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1 Einleitung und Zielstellung 
 
Der Begriff „Metalle der Seltenen Erden“, auch „Seltene Erdelemente“ genannt, 
ist in der Bevölkerung größtenteils unbekannt. Den meisten Menschen ist nicht 
bewusst, dass viele von uns täglich benutzte Technologien ohne diese sehr 
wichtigen Metalle nicht funktionieren würden. Einige Industriezweige könnten 
ohne die ausreichende Versorgung mit Seltenen Erdelementen nicht 
produzieren [1]. Die Seltenen Erdelemente umfassen die Elemente Scandium, 
Yttrium, Lanthan und alle Lanthanoide (Ordnungszahlen im Periodensystem: 
21, 39, 57, 58 - 71).  
Anwendungen finden diese Metalle in vielen Bereichen, wie zum Beispiel in 
Katalysatoren, Magneten oder in Leuchtmitteln, aber auch in Plasma- oder 
LED-Bildschirmen und in Energiesparlampen [2-5]. 
Die Seltenen Erdelemente haben schon seit ihrer Entdeckung im Jahr 1787 die 
Aufmerksamkeit vieler Wissenschaftler auf sich gezogen. Aufgrund ihrer 
chemisch und physikalisch sehr ähnlichen Eigenschaften war es für die 
Forscher eine Herausforderung, diese Elemente voneinander zu trennen. Noch 
bevor erste Anwendungsgebiete bekannt waren, existierten schon unterschied-
liche Trennungsmethoden. All diesen Methoden ist ein hoher zeitlicher Aufwand 
gemein [6-8]. Heutzutage werden die Seltenen Erdelemente großtechnisch 
mittels Solventextraktion getrennt, da mit dieser Methode die für die 
Anwendungen nötigen hochreinen Seltenen Erdelemente hergestellt werden 
können. Obwohl der Trennungserfolg unumstritten ist, ist der Prozess 
ökonomischen und ökologisch bedenklich. Die Trennung zu hochreinen Ele-
menten erfordert den Einsatz großer Mengen an gefährlichen Chemikalien, 
großen technischen Aufwand und hohe Energiekosten [9, 10]. Um eine bessere 
Alternative zu finden, forschen weltweit verschiedene Forschungsgruppen an 
neuen und effektiveren Verfahren. Unter anderem wird der Einsatz von 
Mikroorganismen, ionischen Flüssigkeiten oder auch Solvent imprägnierten 
Harzen diskutiert. Ein weiterer Forschungsschwerpunkt ist die Optimierung 
verschiedener Recyclingprozesse [2]. 
Der Einsatz von Solvent imprägnierten Harzen in einer Trennsäule besitzt 
großes Potenzial, um als ernster Konkurrent für die Solventextraktion 
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wahrgenommen zu werden [11-13]. In diesem Verfahren werden die Vorteile 
der Solventextraktion (hohe Selektivität) mit der einer chromatographischen 
Trennung (hohe Effektivität und leichte Handhabung) verbunden. Ebenso 
vorteilhaft ist die feste Bindung des Extraktionsmittels an ein Trägermaterial, so 
dass dieses nicht in die Umwelt gelangen kann [14, 15]. Die Verbindung des 
Extraktionsmittels mit dem Trägermaterial wird als Extraktionsmaterial 
bezeichnet. Erfolgreich kann dieses Verfahren nur eingesetzt werden, wenn ein 
geeignetes Extraktionsmaterial eingesetzt wird.  
In dieser Arbeit soll der Einsatz von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP als 
Solvent imprägniertes Harz zur Trennung von Seltenen Erdelementen 
untersucht werden. Dazu wird zunächst Amberlite XAD 7 HP (Trägermaterial) 
mit Di-(2-ethylhexyl)phosphorsäure (Extraktionsmittel) imprägniert. Mit verschie-
denen Untersuchungsmethoden wird sowohl die reine Form als auch die 
imprägnierte Form des Amberlites XAD 7 HP ausführlich charakterisiert. Mittels 
Batchversuche wird zunächst überprüft, ob imprägniertes Amberlite XAD 7 HP 
prinzipiell für eine Trennung von Seltenen Erdelementen geeignet ist. Dazu 
werden sowohl die jeweiligen Extraktionsisothermen als auch die zugehörigen 
Trennfaktoren ermittelt. Ebenso werden verschiedene Einflüsse, z. B. pH-Wert 
oder Partikelgröße, auf die Aufnahmekapazität des Harzes untersucht. Für den 
Einfluss der Partikelgröße werden die Amberlitepartikel zunächst in einer 
Trommelmühle zerkleinert, durch Siebung klassiert und anschließend mit 
D2EHPA imprägniert. Nach geprüfter Eignung des hergestellten Extraktions-
materials, wird eine Trennsäule aufgebaut und deren Betriebsparameter, z. B. 
geeigneter Volumenstrom der mobilen Phase, bestimmt. Nach Inbetriebnahme 
der Trennsäule sollen verschiedene binäre Gemische Seltener Erdelemente 
erfolgreich separiert werden. Um den Einfluss des Trägermaterials 
Amberlite XAD 7 HP auf den Trennerfolg zu bestimmen, werden im Anschluss 
weitere potentiell geeignete Trägermaterialien gesucht und auf ihre Eignung hin 
untersucht. 
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2 Stand von Wissenschaft und Technik 
 
Um die Thematik der Trennung von Seltenen Erdelementen besser verstehen 
zu können, werden in diesem Kapitel Vorkommen und Anwendungsgebiete 
dieser Metalle vorgestellt und deren Eigenschaften erläutert. Da der Schwer-
punkt dieser Dissertation auf der Trennung von Seltenen Erdelementen liegt, 
werden außerdem bisher eingesetzte Trennverfahren beschrieben. 
Des Weiteren werden die Grundlagen der Zerkleinerung von polymeren 
Materialien und die der Extraktionschromatographie erläutert. 
 
 
2.1 Seltene Erdelemente 
 
Aufgrund ihrer ähnlichen Eigenschaften werden die Lanthanoide, Lanthan, 
Yttrium und Scandium (Ordnungszahlen 58-71, 57, 39, 21) zu „Metallen der 
Seltenen Erden“ (im weiteren Text „Seltene Erdelemente“ genannt, abgekürzt 
SEE) zusammengefasst. Dabei wird diese Gruppe aufgrund der Atommassen 
der Elemente noch einmal in Schwere Seltene Erdelemente und Leichte 
Seltenen Erdelemente unterteilt (Abbildung 1). In den Untergruppen ähneln sich 
die Eigenschaften noch mehr [16]. 
 
 
Abbildung 1: Einteilung der Seltenen Erdelemente 
 
Die Entdeckung der Seltenen Erdelemente begann 1787, als der schwedische 
Lieutenant C. A. ARRHENIUS ein ungewöhnliches Mineral in Ytterby, Schweden, 
fand. 1794 konnte der finnische Chemiker J. GADOLIN daraus ein neues Oxid, 
das Yttriumoxid, separieren. Erst ca. 150 Jahre später im Jahr 1945 wurde als 
Seltene Erdelemente
Leichte SEE Schwere SEE
Scandium, Lanthan, Cerium, 
Praseodym, Neodym, Prome-
thium, Samarium, Europium
Yttrium, Gadolinium, Terbium, 
Dysprosium, Holmium, Erbium, 
Thulium, Ytterbium, Lutetium
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letztes Seltenes Erdelement Promethium von MARINSKY und CORYELL entdeckt 
[8]. 
Ursprünglich wurde der Name Metalle der Seltenen Erden nur für die Oxide der 
Seltenen Erdelemente verwendete, da diese sich in ihren chemischen und 
physikalischen Eigenschaften sehr ähneln und daher sehr schwer voneinander 
zu trennen sind.  
 
 
2.1.1 Vorkommen und Anwendungsgebiete von Seltenen Erdelementen 
 
In der Natur sind Seltene Erdelemente in verschiedenen Mineralien zu finden. 
Dabei ist ihnen gemein, dass sie immer als Gemisch unterschiedlicher 
Zusammensetzung auftreten. Die drei häufigsten Mineralien, welche Seltene 
Erdelemente beinhalten, sind Monazit, Bastnäsit und Xenotime. Der Gehalt an 
Seltenen Erdoxiden (SEO) schwankt von Mineral zu Mineral (Tabelle 1) [17].  
 
Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung von Mineralien mit SEO 
Mineral Chemische Zusammensetzung SEO-Gehalt 
Monazit (Ce, La, Y, Th)PO4 max. 65 % 
Bastnäsit (Y, Ce)(CO3)F max. 75 % 
Xenotime (YPO4) max. 62 % 
 
Neben diesen drei Mineralien existiert noch eine Vielzahl weiterer Mineralien, 
welche einen geringeren Anteil an Seltenen Erdoxiden besitzen, z. B. Loparit 
(34 % SEO-Gehalt), Euxenit (30 % SEO-Gehalt), Allanit (28 % SEO-Gehalt), 
Apatit (12 % SEO-Gehalt) oder Eudialyt (10 % SEO-Gehalt) [18]. So selten wie 
der Name Seltene Erdelemente suggeriert, sind diese Metalle aber nicht. Selbst 
die seltensten Seltenen Erdelemente Lutetium oder Thulium treten mit 350 ppb 
bzw. 300 ppb häufiger in der Erdkruste auf als Silber (70 ppb) oder Gold 
(2,5 ppb) [19]. 
Die Vorkommen der Seltenen Erdelemente sind auf der ganzen Welt verteilt. 
Experten schätzen die weltweiten Reserven auf rund 1,4 ∙ 108 t [20]. Es 
existieren große Vorkommen in China, Brasilien, USA, Australien und Indien 
5 
 
(siehe Abbildung 2). Ein kleineres Vorkommen (20 100 t) konnte sogar in 
Storkwitz, einem Stadtteil von Delitzsch in Deutschland, entdeckt werden [21].  
 
 
Abbildung 2: Weltweite Vorkommen von Seltenen Erdelementen [20] 
 
Obwohl die Vorkommen weltweit verteilt sind, konzentriert sich die Produktion 
von Seltenen Erdelementen in China. Das Land ist marktführend und produziert 
über 95 % der weltweit hergestellten Seltenen Erdelemente (Abbildung 3).  
 
 
Abbildung 3: Weltweite Produktion von Selten Erdoxiden (SEO) seit 1960, 
nach [22] 
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Weitere produzierende Länder sind z. B. Indien, Malaysia und Brasilien. Vor 
rund 70 Jahren sah das anders aus. In den 1950ern gab es große Minen in 
Südafrika, Indien und Brasilien. Zwischen den 1960ern und 1980ern fand in 
Mountain Pass, Kalifornien, die weltweit größte Produktion statt. Erst in den 
1990ern begann der Abbau von Seltenen Erdelementen im großen Stil in China 
[23].  
Die Anwendungsgebiete der Seltenen Erdelemente umfassen ein breites Spek-
trum in vielen Hightech-Bereichen [1, 3, 16, 24-26]. Sie werden hauptsächlich 
verwendet in:  
▪ Katalysatoren (Cracken von Benzin) 
▪ Magneten (Elektrofahrzeuge, Hybridfahrzeuge und Motoren oder Gene-
ratoren in Windrädern) 
▪ Leuchtmitteln (Plasmabildschirme oder Energiesparlampen) 
▪ Bereichen der Metallurgie (Legierungen für Stahl) 
▪ Batterien (Nickel-Metallhydrid-Akkumulator (NiMH) oder H2-Speicherung) 
▪ Polituren (Poliermittel) 
 
Oft werden die Seltenen Erdelemente als Mischung in den verschiedenen 
Anwendungen eingesetzt, z. B. in der Metallurgie zur Herstellung von Leicht-
metallen. Die am häufigsten als Einzelelemente verwendeten Seltenen 
Erdelemente sind Cerium, Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium und 
Terbium. Beispielsweise führt der Einsatz einer Neodym-Eisen-Bor-Legierung in 
Magneten zu höheren Energiedichten (210 - 420 kJ/m³). Ein herkömmlicher 
Aluminium-Nickel-Cobalt-Magnet besitzt eine Energiedichte von 9 - 72 kJ/m³ 
[27]. Cerium wird in Fahrzeugkatalysatoren eingesetzt, um die Schadstoff-
emission zu reduzieren. Es fördert die chemische Umwandlung von Kohlen-
stoffmonoxid, unverbrannten Kohlenwasserstoffen und Stickstoffoxiden in 
Kohlenstoffdioxid, Wasser und Stickstoff durch Oxidation bzw. Reduktion [28]. 
Ebenso werden Ceriumoxide bei der Herstellung von hochwertigen Gläsern, 
wie Spiegeln oder Präzessionslinsen, eingesetzt [4].  
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2.1.2 Chemische und physikalische Eigenschaften von Seltenen 
Erdelementen 
 
Scandium und Yttrium werden wegen ihrer ähnlichen Eigenschaften oft zu den 
Seltenen Erdelementen gezählt [29, 30]. Aufgrund ihrer Lage im Perioden-
system werden sie in dieser Arbeit aber nicht weiter beachtet.  
Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Seltenen Erdelemente 
ähneln sich sehr, so dass eine Trennung dieser Metalle schwierig ist. Die 
Ähnlichkeiten liegen im Aufbau der Atome begründet (Tabelle 2).  
 
Tabelle 2: Elektronenkonfiguration von Seltenen Erdelementen  
Element Symbol Ordnungszahl Elektronenkonfiguration 
Lanthan La 57 [Xe]5d16s2 
Cerium Ce 58 [Xe]4f15d16s2 
Praseodym Pr 59 [Xe]4f36s2 
Neodym Nd 60 [Xe]4f46s2 
Promethium Pm 61 [Xe]4f56s2 
Samarium Sm 62 [Xe]4f66s2 
Europium Eu 63 [Xe]4f76s2 
Gadolinium Gd 64 [Xe]4f75d16s2 
Terbium Tb 65 [Xe]4f96s2 
Dysprosium Dy 66 [Xe]4f106s2 
Holmium Ho 67 [Xe]4f116s2 
Erbium Er 68 [Xe]4f126s2 
Thulium Tm 69 [Xe]4f136s2 
Ytterbium Yb 70 [Xe]4f146s2 
Lutetium Lu 71 [Xe]4f145d16s2 
 
Werden zwei benachbarte Hauptgruppenelemente im Periodensystem 
betrachtet, unterscheiden sich diese in der Anzahl der Valenzelektronen auf der 
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äußeren Schale. Die inneren Schalen (Energieniveaus) sind gleich besetzt. Da 
die Valenzelektronen die chemischen Eigenschaften hauptsächlich bestimmen, 
sind diese Eigenschaften bei veränderter Elektronenanzahl unterschiedlich. Bei 
den Seltenen Erdelementen liegt die Besonderheit vor, dass alle Elemente 
gleich viele Valenzelektronen (2 Elektronen) haben. Obwohl die Elemente alle 
eine unterschiedliche Ordnungszahl besitzen, wird mit zusätzlichen Elektronen 
nicht die Außenhülle, sondern ein inneres Niveau (das 4 f Niveau) gefüllt. Diese 
Auffüllung des inneren Niveaus hat zur Folge, dass eine Erhöhung der 
Elektronenanzahl kaum Einfluss auf die Eigenschaften hat [30]. Einige 
ausgewählte Eigenschaften sind in Abbildung 4, Abbildung 5 und Abbildung 6 
dargestellt [17, 30-32]. Die Atom- und Ionenradien nehmen mit steigender 
Ordnungszahl kontinuierlich ab, da die zunehmende Kernladung durch die f-
Elektronen schlechter abgeschirmt wird, d. h., es besteht eine größere 
Anziehung zwischen Kern und Außenhülle (Abbildung 4). Dieser Effekt wird als 
„Lanthanoidenkontraktion“ bezeichnet. 
 
 
Abbildung 4: Ionenradius ausgewählter 3-wertiger Ionen Seltener 
Erdelemente 
 
Ebenso nehmen die Koordinationszahl und die Basizität der Oxide und 
Hydroxide mit steigender Ordnungszahl ab. 
Diskontinuierliche Verläufe können z. B. bei dem Verlauf der Schmelz-
temperatur und der Dichte festgestellt werden. Interessant ist auch das 
magnetische Moment. Aufgrund der vollen Schalen von Lanthan und Lutetium 
sind diese Elemente diamagnetisch. Die restlichen Lanthanoide sind para-
magnetisch (siehe Abbildung 5). 
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Abbildung 5: Einige ausgewählte Eigenschaften von Seltenen Erdele-
menten  
 
Eine weitere wichtige Eigenschaft sind die verschiedenen Oxidationsstufen der 
Seltenen Erdelemente (Abbildung 6), die teilweise schon zum Trennungserfolg 
beitragen können. 
 
 
Abbildung 6: Oxidationsstufen von Seltenen Erdelementen 
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2.1.3 Abbau und Aufbereitung von Seltenen Erdelementen 
 
Der Abbau und die Herstellung von Seltenen Erdelementen ist ein aufwändiger 
und längerer Prozess. Eine vereinfachte Prozesskette für die Herstellung von 
Seltenen Erdelementen ist in Abbildung 7 dargestellt.  
 
 
Abbildung 7: Vereinfachte Prozesskette zur Herstellung von Seltenen 
Erdelementen 
 
Die in Minen geförderten Mineralien, welche Seltene Erdoxide beinhalten, 
werden für die Verarbeitung zunächst zerkleinert. Anschließend wird die 
Gangart durch Standardverfahren wie z. B. magnetische Trennung oder 
Flotation (Trennung aufgrund unterschiedlicher Oberflächenbenetzbarkeit) 
abgetrennt (1). Durch anschließende hydrometallurgische Prozesse, z. B. 
Lösen, Laugen oder Fällen, erfolgt eine Aufkonzentrierung der Seltenen 
Erdelemente. Dabei entstehen Seltene Erdelemente in Form von löslichen 
Chloriden, Nitraten, Sulfaten oder Carbonaten (2). Diese können über 
verschiedene Trennverfahren, z. B. Solventextraktion, anwendungsspezifisch 
getrennt und aufbereitet werden [2, 33-35] (3 und 4). Als Produkte entstehen 
hochreine Seltene Erdelemente mit einer Reinheit von über 99,999 % [29]. 
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Der Abbau und die Aufbereitung von Seltenen Erdelementen erzeugen große 
umwelttechnische Probleme [2, 36-38]. Durch den Einsatz hydrometallurgischer 
Prozesse und somit verschiedener gefährlicher Chemikalien, z. B. Natrium-
hydroxid, Salpetersäure oder Schwefelsäure (ätzend), entstehen große Mengen 
von umweltschädlichen Abwässern, welche in riesigen Teichen gelagert 
werden. Da neben den benötigten Seltenen Erdelementen oft weitere Elemente 
in den Mineralien auftreten, z. B. Thorium oder Uran, können diese Abwässer 
radioaktiv sein. Der Thoriumgehalt von Monazit kann bis zu 20 % und der 
Urangehalt bis zu 16 % betragen [39]. Durch Auswaschungen und Lecks 
können diese Abwässer leicht in die Umwelt gelangen. 2002 wurde die Mine in 
Mountain Pass, Kalifornien, geschlossen, da 1998 mehrere Millionen Liter 
gefährliche radioaktive Abwässer aus undichten Auffangbecken in die Umwelt 
gelangten und die neuen Umweltauflagen nicht rentabel erfüllt werden konnten 
[40]. Ein weiteres Problem ist die Luftverschmutzung. Durch den Abbauprozess, 
der Zerkleinerung der Mineralien und der Lagerung der Gesteinsabfälle oder 
Abwässer kann der Wind die dadurch entstandenen feinen Staubpartikel 
großflächig verteilen. Da in den meisten Lagerstätten auch radioaktive 
Substanzen vorkommen, kann dieser Staub radioaktiv sein. 
In einer chinesischen Zeitschrift wurde 2009 ein Artikel veröffentlicht, in dem 
beschrieben wird, dass bei der Aufbereitung von einer Tonne Seltener Erdoxide 
63 000 m³ Abgas (schwefel- und flusssäurehaltig), 200 m³ säurehaltige 
Abwässer und 1,4 t radioaktiver Abfall produziert werden [37]. 
 
 
2.1.4 Verfahren für die Trennung von Gemischen Seltener Erdelemente 
 
Obwohl noch keine praktischen Anwendungen für Seltene Erdelemente 
existierten, kam die Idee der Trennung schon vor über 150 Jahren auf. Zum 
Einsatz kamen häufig drei verschiedene Verfahren, die durch die Verwendung 
unterschiedlicher Chemikalien zum Trennerfolg führten. Das älteste Trenn-
verfahren ist die fraktionierte Kristallisation. Sie beruht auf den geringen 
Löslichkeitsunterschieden der Salze von Seltenen Erdelementen in Wasser 
oder anderen Lösungsmitteln [41]. Sie wird vor allem für die Herstellung reiner 
und reinster Produkte verwendet. Ein zweites Verfahren ist die fraktionierte 
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Fällung. Bei dieser Methode wird die unterschiedliche Basizität der Seltenen 
Erdelemente in Wasser oder anderen Lösungsmitteln ausgenutzt [8]. Mit 
sinkendem Atomgewicht steigt die Basizität, was zur Trennung von Gemischen 
Seltener Erdelemente führt. Zum Einsatz kam dieses Verfahren häufig, um 
Gruppen von Seltenen Erdelementen abzutrennen oder zur Anreicherung 
bestimmter Elemente. Bei dem dritten Trennverfahren, der selektiven Oxidation 
bzw. Reduktion, werden die unterschiedlichen Oxidationsstufen ausgenutzt, um 
einige Elemente z. B. Cerium oder Europium gezielt abzutrennen [42]. In 
Tabelle 3 sind Chemikalien und Beispiele aufgelistet, bei denen diese drei 
klassischen Verfahren zum Einsatz kamen.  
 
Tabelle 3: Verfahren zum Trennen von Gemischen Seltener Erdelemente 
Verfahren Chemikalien Beispiele Quelle 
Fraktionierte 
Kristallisation 
Ammoniumdoppelnitrat La-Pr [43] 
Magnesiumdoppelnitrat 
Bariumbromat 
La-Pr-Nd-Sm 
Ho-Er-Tm-Yb-Lu 
[44] 
[45] 
Fraktionierte 
Fällung 
Natriumdoppelsulfat (La bis Sm)-(Eu bis 
Tb)-(Dy bis Lu) 
[46] 
Ammoniumdoppelnitrat Y-Lu-Yb [47] 
Oxidation Sauerstoff Ce [42] 
Reduktion Natriumamalgan Eu [48] 
 
Da der zeitliche Aufwand für diese drei Methoden sehr hoch ist und die 
Prozesse kaum automatisierbar sind, werden diese Verfahren bei der 
großtechnischen Trennung kaum eingesetzt. Für die Kristallisation werden in 
der Literatur bis zu 30 000 Einzelschritte für die Trennung von zwei 
benachbarten Schweren Seltenen Erdelementen angegeben, da mit stei-
gendem Atomgewicht die Trennfaktoren abnehmen [44]. Für die Trennung 
eines Yttrium-Erbium-Thulium-Gemischs benötigte URBAIN laut SPENCER 15 000 
Einzelschritte [7]. Ein Einzelschritt besteht darin, die Ausgangslösung mit der 
verwendeten Salzlösung zu vermischen und soweit einzudampfen, bis ca. 50 % 
der Seltenen Erdelemente auskristallisiert sind. Nach einer bis zu 20-stündigen 
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Abkühlungsphase wird die Mutterlösung von den Kristallen getrennt, z. B. durch 
Abgießen oder Zentrifugation. Anschließend erfolgt eine systematische 
Wiedervereinigung von Mutterlösungen oder Kristallfraktionen aus den 
verschiedenen Kristallisationsgefäßen. Ein allgemeines Beispielschema ist in 
Abbildung 8 dargestellt. 
 
 
Abbildung 8: Trennschritte einer Kristallisation für die Trennung eines 
Gemischs Seltener Erdelemente, nach [44] 
 
Fällungen von Gruppen bzw. Oxidation von Einzelelementen werden teilweise 
noch vor dem eigentlichen Trennverfahren durchgeführt um erste Elemente aus 
einem Gemisch Seltener Erdelemente zu trennen.  
 
Alle bisher genannten Verfahren sind heute kaum noch von Bedeutung, da die 
modernen Verfahren einen weitaus größeren Durchsatz haben. Im Zuge des 
„Manhattan-Projekts“ zur Entwicklung der ersten Atombomben, wurde 1945 der 
Einsatz von Ionenaustauschern für die Trennung von Seltenen Erdelementen 
eingeführt [49]. Die Methode beruht auf den unterschiedlich starken Wechsel-
wirkungen der Ionen Seltener Erdelemente an den Ionentauschermaterialien 
bzw. Elutionsmitteln. Als Ionentauscher kamen z. B. Amberlite IR-100, 
Dowes 30 oder Zeo-Karb und als Elutionsmittel z. B. Zitronensäurelösung oder 
Ethylendiamintetraessigsäure zum Einsatz [17]. Da bei diesem Verfahren nur 
mit stark verdünnten Lösungen und im diskontinuierlichen Prinzip gearbeitet 
werden konnte, wurde der Ionenaustausch in den 1960ern langsam von der bis 
heute großtechnisch genutzten Solventextraktion (flüssig-flüssig Extraktion) 
abgelöst [49]. Dieses 1937 von FISCHER entwickelte Verfahren überzeugt durch 
Zugabe des 
Ausgangsproduktes
Kristallisations-
gefäß
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seinen hohen Trennerfolg innerhalb kurzer Zeit [50]. Der Trennprozess beruht 
auf der unterschiedlichen Löslichkeit von Ionen Seltener Erdelemente in zwei 
verschiedenen nicht mischbaren Flüssigkeiten, meist Wasser und ein 
organisches Lösungsmittel.  
Da bei der Solventextraktion Metallkomplexe entstehen, wird die Bildung und 
Stabilität dieser Komplexe kurz erläutert. Metallkomplexe (MLn) werden bei der 
Reaktion von einem Zentralatom mit einem oder mehreren Liganden gebildet 
(Gleichung (1)). Die Liganden (L) lagern sich dabei unter Ausbildung einer 
koordinativen Bindung an das Metallatom (M) an.  
 
M
n+
+ nL- ⇄  MLn (1) 
 
Die Stabilität dieser Komplexe hängt von kinetischen und thermodynamischen 
Faktoren ab. Über das Massenwirkungsgesetz kann die thermodynamische 
Stabilität quantitativ beschrieben werden. Die Gleichgewichtskonstante wird bei 
der Komplexbildung als Komplexbildungskonstante KK (Gleichung (2)) be-
zeichnet und bei der Dissoziation von Komplexen als Dissoziationskonstante 
KD. 
 
KK = 
[MLn]
[Mn+] ∙ [nL-]
 (2) 
 
Komplexe, welche in Wasser kaum dissoziieren, haben eine hohe 
Komplexbildungskonstante und werden starke Komplexe genannt. Schwache 
Komplexe hingegen besitzen eine geringe Komplexbildungskonstante und 
dissoziieren in Wasser [51, 52]. Bei den Seltenen Erdelementen nimmt die 
Stabilität der gebildeten Komplexe mit steigender Protonenzahl zu [49]. 
Bei der Solventextraktion überführt ein Extraktionsmittel (Komplexbildner) die 
gelösten, zu extrahierenden Ionen aus der wässrigen Phase (Raffinat) in die 
organische Phase (Extrakt). In Abhängigkeit von der Stärke der gebildeten 
Komplexe verbleiben die schwachen Komplexe im Raffinat, während die 
stabileren Komplexe in die Extraktphase übergehen. Liegt das Extraktionsmittel 
als Feststoff oder in einem hoch viskosen Zustand vor, wird es in einem 
Verdünnungsmittel aufgelöst bzw. verdünnt. Der Einsatz eines Modifikators 
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kann die Stabilität von Metallkomplexen verbessern und die Bildung einer 
dritten Phase (Mischung aus organischer und wässriger Phase) verringern. 
Diese dritte Phase führt zum Verlust an Extraktionsmittel und somit zur 
Minderung des Trennerfolgs. In Tabelle 4 sind Beispiele für Chemikalien 
aufgelistet, die in der Solventextraktion zum Einsatz kommen können [49, 53]. 
 
Tabelle 4: Beispiele für Extraktionsmittel, Verdünnungsmittel und Modifi-
katoren in der Solventextraktion 
Extraktionsmittel Verdünnungsmittel Modifikatoren 
Tributylphosphat (TBP), Di-
(2-ethylhexyl)phosphorsäure 
(D2EHPA), PC 88A, 
Aliquat 336 
Benzol, Kerosin, Toluol TBP, Isodecanol, 
Nonylphenole 
 
Als Maß für den Übergang eines Elements zwischen den beiden Phasen dient 
der Verteilungskoeffizient K (Gleichung (3)) [30]. Er beschreibt das Verhältnis 
der Konzentration des Elements in der organischen Phase (c
SEE
3+
,o
) zur 
Konzentration in der wässrigen Phase (c
SEE
3+
,a
) und gibt somit an, wie sich das 
Element in beiden Phasen verteilt.  
 
K = 
c
SEE
3+
,o
c
SEE
3+
,a
 (3) 
 
Der Verteilungskoeffizient ist elementabhängig und somit ist es bei 
unterschiedlichen Verteilungskoeffizienten möglich, entsprechende Elemente 
voneinander zu trennen. Das Verhältnis dieser unterschiedlichen 
Verteilungskoeffizienten untereinander wird als Trennfaktor α bezeichnet und 
nach Gleichung (4) berechnet [30]. Dabei gilt K1 ≥ K2. 
 
α  = 
 K1
K2
 (4) 
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Ist der Verteilungskoeffizient der zu trennenden Elemente gleich groß, ist eine 
Trennung mittels Solventextraktion auch nach unendlich vielen Wiederholungen 
nicht möglich und der Trennfaktor besitzt den Wert 1. Je größer der Trenn-
faktor, desto besser ist die Trennung. Bei einem Trennfaktor von ∞ führt eine 
einmalige Anwendung sofort zur vollständigen Trennung [44]. 
PIERCE und PECK berechneten die Trennfaktoren von Gemischen Seltener 
Erdelemente mittels Solventextraktion in einem Perchlorsäure-D2EHPA-System 
[54]. In Abbildung 9 sind diese Trennfaktoren dargestellt. 
  
Abbildung 9: Durch Solventextraktion in einem Perchlorsäure-D2EHPA-
System ermittelte Trennfaktoren von binären Gemischen SEE [54] 
 
Auffällig ist, dass je größer die Differenz der Ordnungszahlen zwischen den 
Elementen wird, desto größer ist der Trennfaktor und desto leichter die 
Trennung, z. B. αLa/Ce = 2,98 und αLa/Lu = 97800. Schwierig wird die Trennung 
von benachbarten Elementen. Die Trennfaktoren bei diesen betragen zwischen 
1,38 und 4,93. 
In der Industrie findet die Solventextraktion typischerweise in sogenannten 
Mixer-Settler-Zellen statt (Abbildung 10). Der Durchlauf einer solchen Zelle 
entspricht einer Trennstufe. 
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Abbildung 10: Schematische Darstellung einer Mixer-Settler-Zelle, 
Vo = organische Phase, Va = wässrige Phase, nach [29] 
 
In einer kleineren Mischkammer (Mixer) werden die organische Phase und die 
Feed-Phase (wässrige Phase mit Ionen Seltener Erdelemente) vermischt, so 
dass eine möglichst große Phasengrenzfläche und demzufolge eine bessere 
Extraktion stattfinden kann. In Abhängigkeit von der Komplexstabilität verteilen 
sich die Ionen in den zwei Phasen. Im größeren Absetzbecken (Settler) kommt 
es zur Phasentrennung aufgrund ihrer „Nichtmischbarkeit“. Die beiden Phasen 
werden unabhängig voneinander abgezogen und das Extrakt noch einmal 
gewaschen. Anschließend werden die Ionen Seltener Erdelemente aus dem 
Extraktionsmittel rückextrahiert (Stripping) und das regenerierte Extraktions-
mittel kann wieder neu eingesetzt werden. Aufgrund der geringen Selektivität 
des Extraktionsmittels kann auf diese Weise immer nur ein Element bzw. eine 
Gruppe von Elementen abgetrennt werden. Daher ist für die Trennung einer 
Multikomponentenmischung eine Vielzahl solcher hintereinander geschalteten 
Zellen, meist 10 - 100, sogenannte Batterien, nötig [34]. In den Batterien 
werden die Mixer-Settler-Zellen meist im Gegenstrom betrieben (Abbildung 11).  
 
 
Abbildung 11: Schematische Darstellung der Solventextraktion in soge-
nannten Batterien im Gegenstrombetrieb (Vo = organische Phase, 
Va = wässrige Phase), nach [29] 
 
Beispielhaft ist ein komplettes Schema zur Herstellung von hochreinem 
Yttriumoxid mittels Solventextraktion im Anhang B.1 abgebildet [30]. 
Vo Vo
Va Va
Mixer Settler
Va (Feed)
Vo
Raffinat
Extrakt
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Neben dem Mixer-Settler-Prinzip kann die Solventextraktion auch in Säulen-
extraktoren oder Zentrifugalextraktoren stattfinden [29]. 
Obwohl der Trenneffekt bei der Solventextraktion im Einzelschritt gering ist, 
kann durch häufiges Wiederholen die Effektivität gesteigert und im Vergleich zu 
den früheren Methoden dennoch Zeit eingespart werden. Weitere Vorteile sind 
die Automatisierbarkeit und die Durchführung bei Raumtemperatur [55].  
 
 
2.1.5 Alternative und umweltschonendere Verfahren für die Trennung von 
Gemischen Seltener Erdelemente 
 
Wird die Solventextraktion nur Anhand ihres Trennergebnisses bewertet, ist 
diese Methode die effektivste, um Seltene Erdelemente voneinander zu 
trennen. Bei diesem Verfahren entstehen aber große wirtschaftliche und 
ökologische Probleme. Für die Trennung sind eine hohe Anzahl an Trennstufen 
und demnach auch große Gebäude mit entsprechender Technik erforderlich. 
CHUNHUA et al. publiziert 1998 Kennzahlen von einem in Baotou (Innere 
Mongolei) industriell eingesetzten Verfahren [10]. Für die Trennung eines La-
Ce-Pr-Nd-Sm-Gemischs sind demnach insgesamt 255 Trennstufen erforderlich: 
▪ 90 Stufen für die Trennung von La-Ce/Pr/Nd-Sm 
▪ 80 Stufen für die Trennung von La-Ce/Pr 
▪ 45 Stufen für die Trennung von La/Ce 
▪ 40 Stufen für die Trennung von Nd/Sm 
 
Des Weiteren werden für die Trennung von 55,6 t Seltener Erdelemente 430 m³ 
organische Phase, 282 m³ Salzsäure und 42 t Ammoniak benötigt. Pro Jahr 
(300 Arbeitstage) können mit diesem Verfahren 3000 t Seltene Erdelemente 
voneinander getrennt werden. Darüber hinaus beschreibt KRULL [9] in einer 
Kostenanalyse, dass 75 % der Kosten für die Herstellung von Seltenen Erd-
elementen für die Trennung benötigt werden. 45 % der Kosten fallen hierbei für 
die Chemikalien und 30 % für die Energie, z. B. für den Antrieb der Rührer oder 
der Kreislaufführung der Extraktionsmittel, an. Umwelttechnisch ist der Einsatz 
von diesen großen Mengen verschiedener Chemikalien kritisch zu betrachten. 
Sie sind teilweise krebserregend, z. B. TBP [56], umweltgefährlich, z. B. 
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Aliquat 336 [57] oder Ammoniak [58] und ätzend, z. B. D2EHPA [59] oder 
Salzsäure [60].  
Um diese Probleme zu umgehen und eine umweltfreundlichere Alternative für 
die Trennung von Seltenen Erdelementen zu erhalten, arbeiten viele 
Forschungsgruppen weltweit an verschiedenen Ansätzen, z. B. Membran-
Solventextraktion, Einsatz von ionischen Flüssigkeiten, Einsatz von Bakterien 
oder Solvent imprägnierten Harzen. Im folgenden Abschnitt werden diese 
Verfahren kurz beschrieben.  
 
• Solventextraktion mit einer Membran 
Es existieren zwei Möglichkeiten für den Einsatz einer Membran in der 
Solventextraktion, um deren Effektivität zu steigern. Zum einen wird eine aus 
hohlen Fasern bestehende Membran eingesetzt. Diese Membran übernimmt 
die Aufgabe, die Vermischung der organischen Phase mit der wässrigen Phase 
zu verhindern [61, 62]. Zum anderen kann auch eine Flüssigmembran, z. B. 
Emulsionsflüssigkeitsmembran (ELM) [63, 64] oder eine unterstützende 
Flüssigmembran (SLM) [65, 66], zum Einsatz kommen (Abbildung 12). Die 
Flüssigmembran dient dabei als Transportmedium, um die gebildeten Komplexe 
durch die Membran zu transportieren [67]. 
 
 
Abbildung 12: Schematische Darstellung zwei verschiedener Flüssigmem-
branen, nach [68] 
 
Emulsionsflüssigmembran      unterstützende Flüssigmembran
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Vorteil dieser Verfahrensweise zum Vergleich zur herkömmlichen 
Solventextraktion ist eine größere Kontaktfläche zwischen den Phasen. Ebenso 
werden keine zwei Einheiten (Mixer und Settler) benötigt. Dies führt zu 
kleineren Anlagen, geringen Kosten und Energieeinsparungen. Des Weiteren 
wird eine geringere Menge an organische Lösungsmitteln benötigt. Dies führt 
zur Kosteneinsparung und zur Reduzierung von Lösungsmittelverlusten [69]. 
 
• Einsatz von ionischen Flüssigkeiten bei der Solventextraktion 
Nach COCALIA kann der Einsatz von ionischen Flüssigkeiten aufgrund deren 
Eigenschaften, z. B. hohe thermische Stabilität oder geringfügige Flüchtigkeit, 
zur Verringerung der chemischen und ökologischen Gefahren führen [70]. Des 
Weiteren publizieren SUN et al., dass der Einsatz von Bis(2-etyhlhexl)phthalat 
(DEHP) funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten als Extraktionsmittel oder 
Verdünnungsmittel in der Solventextraktion zu höheren Selektivitäten und 
dementsprechend zu höheren Trennfaktoren führen (siehe Abbildung 13). 
Grund dafür sind größere sterische Hinderungen.  
 
 
Abbildung 13: Trennfaktoren von Seltenen Erdelementen (SEE) gegenüber 
Eu3+ in Abhängigkeit von verschiedenen ionischen Flüssigkeiten im Ver-
gleich zu Di-(2-ethylhexyl)phosphorsäure (D2EHPA), nach [71] 
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Der Einsatz von DEHP funktionalisiertem Trioctylmethylammoniumchlorid 
([TOMA][DEHP]) erhöht den Trennfaktor von Lu/Eu im Vergleich zu D2EHPA 
von ca. 70 auf 2000. Allerdings sind nicht bei allen binären Gemischen Erfolge 
erkennbar. Durch den Einsatz von Trioctylmethylammoniumchlorid ist keine 
Erhöhung des Trennfaktors von beispielsweise Nd/Eu oder Gd/Eu ersichtlich. 
Bei Pr/Eu sinkt der Trennfaktor sogar von 3,5 auf 2,5 [71]. 
YOON et al. publizieren den positiven Effekt von ionischen Flüssigkeiten im 
Vergleich zu Hexan als Verdünnungsmittel auf den Verteilungskoeffizienten 
[72]. Weitere ionische Flüssigkeiten, welche zu erfolgreichen Trennungen 
Seltener Erdelemente führen, sind z. B. 1-octyl-3-methylimidazolium hexafluoro-
phosphate ([C8mim]PF6) [73], 1-methyl-1-butylpyrrolidinium bis(trifluoro-
methanesulfonyl)imide [C1C4Pyrr][NTf2] [74] oder [trialkyl-methylammomium] 
[di-(2-ethylhexyl)orthophosphinate] ([A336][P507]) [75, 76]. 
 
• Einsatz von Mikroorganismen 
Neben dem Einsatz von verschiedenen Chemikalien kann auch der Einsatz von 
Biosorbentien, z. B. Algen (Sargassum polycystum, Monoraphidium sp.), 
Bambuskohle, Hefe oder Bakterien, zu einer Trennung von Gemischen Seltener 
Erdelementen führen [77-80]. Vorteile gegenüber herkömmlichen Methoden 
sind z. B. die einfache Handhabung, die Möglichkeit von in situ Verfahren, 
niedrige Prozesskosten, hohe Effizienz bei der Entfernung von Metallionen 
(insbesondere bei gering konzentrierten Lösungen), schnelle Adsorptions- und 
Desorptionskinetik und kaum Anfall von chemischen oder biologischen 
Schlamm [81, 82].  
2016 publizieren BONIFICIO et al. [83] den Einsatz der Bakterienart Roseobacter 
sp. AzwK-3b zur erfolgreichen Trennung. Die Bakterien adsorbieren die 
Seltenen Erdelemente und durch anschließende Desorption mit abfallendem 
pH-Wert können die Elemente getrennt werden. Ebenso wird der Einfluss einer 
Protonierung der Bakterienoberfläche untersucht (Abbildung 14). Dabei werden 
die Bakterien vor der Zugabe der Ionen Seltener Erdelemente mit 5 mL 
Salpetersäure (pH-Wert: 2,5) gewaschen.  
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Abbildung 14: Trennung von Seltenen Erdelementen mittels Roseobacter 
sp. AzwK-3b [83] 
 
Bei einem pH-Wert von 6 adsorbieren alle eingesetzten Ionen Seltener 
Erdelemente an der Oberfläche der Bakterien. Wird die Oberfläche vor der 
Zugabe der Ionen protoniert (pH 2,5), werden nur noch die Ionen Schwerer 
Seltener Erdelemente (Lu, Yb und Tm) adsorbiert. Somit kann eine 
Aufkonzentrierung der Ionen Seltener Erdelemente in der Lösung stattfinden. 
 
• Einsatz von Solvent imprägnierten Harzen in der Extraktions-
chromatographie 
Der Einsatz von Solvent imprägnierten Harzen (SIR) für die Trennung von 
Gemischen Seltener Erdelemente mittels Extraktionschromatographie birgt 
großes Potenzial und wird im Kapitel 2.4 „Einführung in die 
Extraktionschromatographie“ ausführlich erklärt. 
 
 
2.2 Zerkleinern von polymeren Materialien 
 
Zerkleinern ist neben Agglomerieren, Trennen und Mischen eine der vier 
Grundoperationen in der Mechanischen Verfahrenstechnik. Bei einem 
Zerkleinerungsprozess werden die Bindungskräfte im Material des 
Ausgangspartikels überwunden und verändert, so dass ein Bruch auftreten 
kann und kleinere Partikel entstehen.  
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Durch die Zerkleinerung von Materialien, können die Stoffeigenschaften für die 
Verarbeitung und Anwendung gezielt verändert werden. Die Ziele des 
Zerkleinerungsprozesses sind unterschiedlich und können in folgende Gruppen 
zusammengefasst werden: 
▪ Erzeugen einer anderen Partikelgrößenverteilung oder Partikelform 
▪ Vergrößerung der spezifischen Oberfläche 
▪ Aufschließen eines heterogenen Stoffs für weitere Verarbeitungen 
 
Bei der Zerkleinerung von polymeren Ionentauschern wird erwartet, dass dabei 
eine größere spezifische Oberfläche entsteht und daher die Zahl der frei 
zugänglichen funktionalen Gruppen erhöht wird. Ein weiterer, für diese Arbeit 
wichtigerer, Punkt ist die Veränderung der Kinetik, da durch die Zerkleinerung 
die diffusiven Transportwege verringert werden [84, 85].  
 
 
2.2.1 Zerkleinerung von Ionentauschern in verschiedenen Mühlen 
 
In der Literatur wird die Zerkleinerung von unterschiedlichen polymeren 
Materialien beschrieben. Die meisten Verfahren sind energetisch sehr 
aufwändig und kostenintensiv, da diese Materialien vor der Zerkleinerung in 
verschiedenen Mühlen versprödet werden müssen. Bei geringen Temperaturen 
werden die meisten Materialien spröder und können somit effektiver durch 
Bruchvorgänge zerkleinert werden [86]. Für organische elastische Materialien 
kann auch flüssiger Stickstoff als Kühlungsmittel eingesetzt werden. Als 
Zerkleinerungsmaschinen dienen unter anderem Schwingmühlen [87] oder 
(Rührwerks-)Kugelmühlen [88]. Ebenso beschreiben SCHMIDT et al. die Zer-
kleinerung mittels Rotormühlen bei Raumtemperatur. Die Zerkleinerungszeit ist 
allerdings sehr hoch (bis zu 1400 min) [89]. 
LÖSCH beschreibt ein Zerkleinerungsverfahren für die Zerkleinerung von 
polymeren Ionentauschern in einer Trommelmühle (Abbildung 15) unter 
Normalbedingungen und ohne weitere Vorbehandlung [90]. 
Im Diagramm ist zu erkennen, dass der Medianwert der Partikelgröße mit 
steigender Mahldauer deutlich abnimmt. Nach einer Mahldauer von 60 min ist 
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der Medianwert von 600 µm auf ca. 37 µm (KM 3) gesunken. Weitere 120 min 
Mahldauer zerkleinern die Partikel auf 6 µm. 
 
 
Abbildung 15: Zerkleinerung des Ionentauschers Lewatit S 2568 H in zwei 
baugleichen Kugelmühlen (KM 2 und KM 3). Dargestellt ist die 
Abhängigkeit des Medianwerts x50,3 von der Mahldauer [90]. 
 
Auf Grundlage von LÖSCH publizierten SCHÄFER et al. [91] ein zweistufiges 
Verfahren, durch welches ebenso unter Normalbedingungen und ohne weitere 
Vorbehandlungen polymere Ionentauscher von mehreren hundert Mikrometern 
auf eine Partikelgröße von unter einem Mikrometer zerkleinert werden können. 
In einer keramischen Trommelmühle findet eine Vormahlung statt, um die 
Partikel auf die richtige Ausgangsgröße (20 - 100 µm) für die Rührwerks-
kugelmühle zu zerkleinern. Die Ergebnisse sind in Abbildung 16 dargestellt.  
Es ist zu erkennen, dass mit steigendem spezifischem Energieeintrag der 
Medianwert geringer wird. Schon nach einem Energieeintrag von 10 kWh/t kann 
der Medianwert des Ausgangsstoffs von 670 µm auf 42 µm zerkleinert werden. 
Bei einem Energieeintrag von ca. 30 kWh/t wird das Ausgangsmaterial auf ca. 
1 % der Ausgangsgröße zerkleinert. 
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Abbildung 16: Medianwert x50,3 des zerkleinerten Ionentauschers 
Lewatit S 2568 während der Vormahlung in Abhängigkeit vom spezi-
fischen Energieeintrag [91] 
 
Außerdem beschreiben SCHÄFER et al. den Einfluss der Zerkleinerung auf die 
Porosität des Stoffs und deren Ionenaustauschkapazität. Nur wenn die 
Kapazität nicht negativ beeinflusst wird, kann ein funktionales Partikelsystem 
erzeugt werden. Die Porosität des Stoffs nimmt ab, da durch die Zerkleinerung 
die Poren aufgebrochen werden. Im Gegensatz dazu verändert sich die 
Ionenaustauschkapazität aber nicht [91]. LÖSCH bestätigt den Erhalt der 
Ionenaustauschkapazität in seiner Arbeit [90]. 
 
 
2.2.2 Zerkleinern von polymeren Ionentauscherpartikeln in einer 
Trommelmühle 
 
Für die Zerkleinerung verschiedenster Materialien existieren unterschiedliche 
Zerkleinerungsmaschinen. Generell können diese in zwei verschiedene 
Kategorien unterteilt werden. Die Brecher, z. B. Backenbrecher oder Kegel-
brecher, werden meist für die Grobzerkleinerung eingesetzt. Für die Fein-
zerkleinerung hingegen werden Mühlen, z. B. Mahlkörper- oder Prallmühlen, 
verwendet [92]. 
x
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Die für diese Arbeit verwendete Zerkleinerungsmaschine ist eine keramische 
Trommelmühle. Daher soll in diesem Abschnitt näher auf das Funktionsprinzip 
dieser Mühle eingegangen werden. 
Die Trommelmühle ist eine Mahlkörpermühle, genauer gesagt eine Kugelmühle. 
Der Mahlraum ist meist ein horizontal gelagerter zylindrischer Behälter, welcher 
teilweise mit Mahlkörpern gefüllt ist. Während der Mahlung rotiert dieser auf 
einer horizontalen Achse. Ist das Länge/Durchmesser-Verhältnis des Mahlbe-
hälters kleiner als ca. 1,5, wird von einer Trommelmühle gesprochen. Mühlen 
mit einem größeren Verhältnis werden Rohrmühlen genannt. 
Die Zerkleinerung erfolgt durch die Beanspruchung des Mahlguts zwischen 
Mahlraumwänden und Mahlkörpern bzw. zwischen den Mahlkörpern [85] durch 
Druck, Reibung und Scherung. In Abbildung 17 ist eine mit Mahlkörpern gefüllte 
Trommelmühle samt Rotationsachse abgebildet.  
 
 
Abbildung 17: Trommelmühle mit Mahlkörpern [85] 
 
Die Mahlkörper sind meist Kugeln oder Cylpebs (zylindrisch) aus Stahl oder 
Keramik. Es kann entweder eine kontinuierliche oder eine diskontinuierliche 
Zerkleinerung als Nass- oder Trockenmahlung stattfinden. Die Trommelfüllung 
wird durch Rotation der Trommel in Bewegung gebracht. In Abhängigkeit von 
der Drehzahl n ändern sich die Bewegungszustände im Mahlraum. In Abbildung 
18 sind drei charakteristische Zustände einer Mahlung in einer Kugelmühle zu 
sehen. 
Für die Zerkleinerung sind nur die Kaskadenbewegung und die Katarakt-
bewegung von Bedeutung. Bei der Kaskadenbewegung (Abbildung 18 (a)) ist 
die Drehzahl so gewählt, dass die Mahlkörper abrollen und es außerdem zu 
einer gegenseitigen Verschiebung der Mahlkörper kommt. Durch den Druck und 
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die Reibung wird das Mahlgut zerkleinert. Diese Verfahrensweise ist besonders 
für die Feinzerkleinerung geeignet. 
 
 
Abbildung 18: Charakteristische Bewegungszustände in Kugelmühlen a) 
Kaskadenbewegung (Rollen), b) Kataraktbewegung (Kugelfall), c) 
Zentrifugieren [85] 
 
Bei der Kataraktbewegung (Abbildung 18 (b)) wird die Drehzahl erhöht und es 
kommt zur Ablösung der Mahlkörper von der Mahlrauminnenwand. Die 
Mahlkörper fliegen im freien Fall durch den Innenraum und zusätzlich zu Druck 
und Reibung wirkt noch eine Schlagbeanspruchung. Diese Verfahrensweise ist 
daher auch für gröberes und schwer mahlbares Mahlgut geeignet. Beim 
Zentrifugieren (Abbildung 18 (c)) wird eine kritische Drehzahl nc erreicht. Dies 
bedeutet, dass die Mahlkörper sich nicht mehr von der Innenwand ablösen und 
deshalb nicht zerkleinert werden. Zusätzlich kann es, vor allem bei geringen 
Füllungsgraden, neben den genannten Bewegungszuständen noch zu einer 
Schwingbewegung der Füllung kommen. Dabei rutscht die gesamte Füllung 
periodisch ab. Der Zerkleinerungserfolg ist aufgrund kaum vorhandener 
Relativbewegungen der Mahlkörper gegeneinander sehr gering [85, 93]. 
 
 
2.3 Adsorptionsisotherme/Extraktionsisotherme  
 
Die Anlagerung von Atomen bzw. Molekülen an einer Oberfläche wird 
Adsorption genannt. Dabei gibt es eine bestimmte Anzahl von vorhandenen 
freien Adsorptionsplätzen, die von den Ionen aus der Lösung besetzt werden 
können. Die Beziehung zwischen der adsorbierten Masse q (Beladung Sorbent) 
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und der Stoffmengenkonzentration in der flüssigen Phase c bei einer 
bestimmten Temperatur wird Adsorptionsisotherme genannt (Gleichung (5)) 
[94, 95]. Aufgrund des in dieser Arbeit vorliegenden Mechanismus der 
Extraktion, werden diese Isothermen im Verlauf der Arbeit als 
Extraktionsisotherme betitelt. 
 
 q = q (c) (5) 
 
Es existieren verschiedene mathematische Modelle um diesen Prozess der 
Ionenanlagerung zu beschreiben. 
Das einfachste Modell ist die lineare Isotherme (Gleichung (6)). Sie findet häufig 
bei geringen Stoffmengenkonzentrationen Anwendung. k steht für den HENRY-
Koeffizienten und ceq für die Stoffmengenkonzentration des Sorbats in Lösung. 
 
q = k ∙ ceq (6) 
 
Die FREUNDLICH-Isotherme sagt aus, dass bei stärkerer Beladung der 
Oberfläche weniger Ionen aufgenommen werden können (Gleichung (7)). Dabei 
steht kF für den FREUNDLICH-Koeffizienten und nf für den FREUNDLICH-
Exponenten. 
 
q = kF ∙ ceq
1/nf (7) 
 
Die Voraussetzungen für die LANGMUIR-Isotherme sind eine monomolekulare 
Adsorptionsschicht auf der Oberfläche, keine Wechselwirkungen zwischen den 
Atomen und überall gleiche Adsorptionswahrscheinlichkeiten (Gleichung (8)). 
KL steht dabei für den LANGMUIR-Koeffizienten und qmax,L für die maximal 
sorbierbare Konzentration des Sorbats. 
 
q = 
KL∙ qmax,L∙ ceq
1 + KL∙ ceq
 (8) 
 
Als Grundlage der BET-Isotherme (nach den Entwicklern BRUNAUER, EMMIT und 
TELLER benannt) dient die LANGMUIR-Isotherme mit dem Unterscheid, dass sich 
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an der adsorbierten Schicht weitere Teilchen anlagern können (K steht für den 
Sorptionskoeffizienten und csat für die Löslichkeit des Sorbats) (Gleichung (9)). 
 
 q = 
K ∙ q
max
∙ ceq
(csat - ceq) ∙ (1 + 
(K - 1) ∙ ceq
csat
)
 
(9) 
 
Der allgemeine Verlauf der vier häufigsten Isothermen ist in einem q-c-
Diagramm (Abbildung 19) dargestellt.  
 
 
Abbildung 19: Verlauf von verschiedenen Extraktionsisothermen. 
Dargestellt ist die vom Extraktionsmaterial extrahierten Masse q in 
Abhängigkeit von der Gleichgewichtskonzentration ceq. 
 
Bei der linearen Isothermen ist ein linearer Anstieg der extrahierten Menge 
erkennbar. Je höher die Konzentration, desto mehr Ionen können sich anlagern. 
Der Anstieg der LANGMUIR-Isotherme verläuft bei geringen Konzentrationen 
steil. Ab einer gewissen Konzentration flacht die Kurve ab und es stellt sich ein 
Gleichgewicht ein. Ebenso verläuft auch die BET-Isotherme mit dem 
Unterschied, dass nach der Abflachung der Kurve wieder ein steiler Anstieg 
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erfolgt, da sich die Teilchen in zweiten und weiteren Schichten an der 
Oberfläche anlagern. Die FREUNDLICH-Isotherme hat ebenso einen steilen 
Anstieg und später einen linearen Verlauf. 
 
• Verlauf der Isothermen von Cadmiumionen (Cd2+) an imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP 
BENAMOR et al. beschreiben den Isothermenverlauf von Cadmium an mit 
D2EHPA imprägniertem Amberlite XAD 7 HP als typische LANGMUIR-Isotherme 
(Abbildung 20) nach Gleichung (8). 
 
 
Abbildung 20: Verschiedene Extraktionsisotherme von Cadmium an 
Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit unterschiedlicher D2EHPA-Menge. 
Dargestellt ist die vom Extraktionsmaterial extrahierte Cadmiummasse q 
in Abhängigkeit der Gleichgewichtskonzentration βa, nach [96]. 
 
Zu Beginn steigt die von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP extrahierte 
Cadmiummasse stark an. In Abhängigkeit von der imprägnierten D2EHPA-
Menge des Trägermaterials flacht die Kurve bei einer Gleichgewichts-
konzentration in der wässrigen Phase zwischen 1000 mg/L und 3000 mg/L ab. 
Letztendlich stagniert die extrahierte Cadmiummasse und die maximale 
Extraktionskapazität von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP für Cadmium ist 
erreicht.  
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Den Einfluss des LANGMUIR-Koeffizienten KL und der maximal extrahierten 
Masse des Sorbats qmax,L kann anhand der folgenden Kurven beschrieben 
werden (Abbildung 21). 
 
 
Abbildung 21: Einfluss der maximal extrahierten Masse des Sorbats qmax,L 
und des LANGMUIR-Koeffizienten KL auf den Verlauf einer LANGMUIR-
Isotherme 
 
Der LANGMUIR-Koeffizient beschreibt die Affinität der Ionen zum Trägermaterial. 
Je höher der Koeffizient ist, desto flacher steigt die Kurve an. qmax,L 
kennzeichnet die maximale Extraktionsmasse des Sorbats und beeinflusst 
somit die Höhe der Kurve. Je geringer qmax,L ist, desto näher wird die Kurve 
Richtung x-Achse verschoben. 
 
 
2.4 Einführung in die Extraktionschromatographie 
 
Die Extraktionschromatographie ist eine Spezialform der flüssig-flüssig 
Chromatographie und wird aufgrund ihrer Verfahrensweise auch als 
Umkehrphasen-Verteilungschromatographie bezeichnet. Das bedeutet, dass 
mit einer relativ unpolaren stationären Phase und einer polaren mobilen Phase 
chromatographiert wird. Die Extraktionschromatographie verbindet die Vorteile 
der Chromatographie, vor allem deren einfache Handhabung, Effektivität und 
den Vielstufencharakter, mit den Vorteilen der flüssig-flüssig Extraktion 
(Solventextraktion), hauptsächlich deren Selektivität [14, 97, 98]. Außerdem 
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wird die benötigte Extraktionsmittelmenge deutlich reduziert, da das 
Extraktionsmittel fest an das Trägermaterial gebunden ist und somit nicht in die 
Umwelt gelangen kann. 
Die Methode basiert ebenso wie die Solventextraktion auf der unterschiedlichen 
Verteilung von Ionen in verschiedenen nicht mischbaren Flüssigkeiten. Erstmals 
Anwendung fand die Extraktionschromatographie bei der Trennung von 
anorganischen Substanzen Ende der 1950er Jahre. Bekannt wurde sie als 
WINCHESTER (1958) und SIEKIERSKI (1959) unabhängig und kurz hintereinander 
von ersten Trennerfolgen berichteten [99]. 
 
 
2.4.1 Grundlagen der Extraktionschromatographie  
 
• Prozess der flüssig-flüssig Verteilungschromatographie 
Die flüssig-flüssig Verteilungschromatographie wird für die Auftrennung von 
komplexen Probengemischen eingesetzt. Dabei durchfließt eine flüssige mobile 
Phase, welche die zu trennende Komponenten transportiert, eine stationäre 
Phase. Die stationäre Phase ist ein Extraktionsmittel, welches fest an ein 
Trägermaterial gebunden ist. Die Komponenten der zu trennenden Lösung 
verteilen sich zwischen der stationären und mobilen Phase. Aufgrund der 
unterschiedlichen Löslichkeit der zu trennenden Komponenten in den 
verschiedenen Phasen wandern diese verschieden schnell durch die stationäre 
Phase und werden aufgetrennt (Abbildung 22).  
 
 
Abbildung 22: Prinzip der Verteilungschromatographie. Aufgrund der 
unterschiedlichen Löslichkeit von Komponenten in den verschiedenen 
Phasen können Gemische getrennt werden. 
 
Solang sich ein Teilchen in der mobilen Phase befindet, fließt es mit dessen 
Geschwindigkeit. Nach einer bestimmten Aufenthaltsdauer ta geht es aufgrund 
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des dynamischen Verteilungsgleichgewichts von der mobilen Phase in die 
stationäre Phase über und bewegt sich nicht mehr. Bei der gängigen flüssig-
flüssig Verteilungschromatographie geht es nach einer gewissen Aufenthalts-
dauer in der stationären Phase td wieder in die mobile Phase über. Ein Teilchen 
durchläuft auf dem Weg durch eine Trennsäule viele dieser Zyklen [100]. 
Die Besonderheit bei der Extraktionschromatographie ist, dass die Ionen nicht 
wie zuvor beschrieben durch die gesamte Trennsäule wandern, sondern von 
der stationären Phase extrahiert werden und in dieser verbleiben. Erst durch 
den Wechsel der mobilen Phase (Elutionsmittel) werden die Ionen aus der 
stationären Phase wieder in die mobile Phase re-extrahiert. Der Stofftransport 
der Ionen durch die stationäre Phase und die Reaktion an Amberlite XAD 7 HP 
ist in Kapitel 2.4.2.3 Abschnitt „Geschwindigkeitsbestimmender Schritt bei der 
Metallextraktion am Einzelpartikel“ genauer beschrieben. 
Das Verhältnis der Geschwindigkeit der gelösten Komponenten (Front) zur 
Geschwindigkeit der mobilen Phase wird als Wanderungsparameter Rw 
(Gleichung (10)) definiert: 
 
RW = 
ta
ta +  td
 (10) 
 
Wird nur ein kleiner Bereich in der Trennsäule untersucht, ergibt sich für den 
Wanderungsparameter Rw ein gleichwertiger Ausdruck (Gleichung (11)): 
 
RW = 
cm ∙ Vm
cm ∙ Vm + cs ∙ Vs
 = 
Vm
Vm + Dk∙ Vs
 (11) 
 
Dabei stehen Vm für das Volumen der Gleichgewichtskonzentration cm der 
mobilen Phase und Vs für das Volumen der Gleichgewichtskonzentration cs der 
stationären Phase. Dk ist das dimensionslose Konzentrations-
verteilungsverhältnis von cs/cm.  
 
Es zeigt sich, dass der Wanderungsparameter Rw neben den charakteristischen 
Trennsäulenwerten Vm und Vs sehr stark vom Verteilungsverhältnis Dk abhängig 
ist. Je kleiner Dk ist, desto schneller wandert die Zone. Alle Werte die das 
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Verteilungsverhältnis Dk beeinflussen, beeinflussen somit auch die 
Wanderungsgeschwindigkeit der Zone. 
Die Trennverfahren können nach der Trennbedingung in ideale oder nicht-
ideale Chromatographie und nach der Form der Verteilungsisotherme in lineare 
oder nicht-lineare Verteilungsisothermen unterteilt werden (Abbildung 23).  
 
 
Abbildung 23: Formen der Chromatographie (schematisch); oben: Ver-
teilungsisothermen; unten: Peakformen, (a) lineare ideale Chromato-
graphie, (b) nicht-lineare ideale Chromatographie (Tailing), (c) nicht-
lineare ideale Chromatographie (Fronting) (cK, cF - Stoffmengenkonzen-
tration in der kompakten bzw. fluiden Phase) 
 
Bei einer idealen Chromatographie stellt sich das Verteilungsgleichgewicht 
unendlich schnell ein und der Massentransfer ist reversibel. Diffusionseffekte 
(Eddy-Diffusion oder Molekulardiffusion in longitudinaler Richtung (Erklärung 
siehe Seite 43)) können vernachlässigt werden. Am Ende der Trennstrecke 
entspricht die Verteilung der Moleküle bei einer idealen linearen Chromato-
graphie einer GAUß-Kurve (Abbildung 23 (a)). In der Praxis treten lineare ideale 
Chromatographien nicht auf. Bei der nicht-linearen idealen Chromatographie 
zeigt der Peak verschärfte Fronten und unscharfe hintere Flanken (Tailing) 
(Abbildung 23 (b)). Bei einer nicht-idealen Chromatographie stellt sich das 
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Verteilungsgleichgewicht mit endlicher Geschwindigkeit ein. Der diffusions-
kontrollierte Massentransfer zwischen stationärer und mobiler Phase führt zu 
einer Dispersion der Peaks (Peakverbreiterung). Bei einer linearen, nicht-
idealen Chromatographie verbreitern sich die Peaks beim Durchgang durch die 
Trennsäule fast symmetrisch (ähnlich der GAUßschen Verteilungskurve). Diese 
Form der Chromatographie ist der für eine theoretische Betrachtung realistische 
Fall. Die Peakfronten bei einer nicht-linearen und nicht-idealen 
Chromatographie sind diffus und die Peaks asymmetrisch (Fronting und Tailing) 
[100-102].  
 
Über die Peaksymmetrie TP kann die Form eines Peaks beurteilt werden. TP 
gibt an, wie gut die Form des Peaks an die Idealform eines 
chromatographischen Peaks (GAUßschen Verteilungskurve) angenähert ist. Die 
Peaksymmetrie wird mittels Gleichung (12) berechnet. Dabei ist a der zeitliche 
Abstand vom Peakanfang (bei 10 % der maximalen Peakhöhe) bis zum 
Peakmaximum. b entspricht dem zeitlichen Abstand vom Peakmaximum bis 
zum Peakende (bei 10 % der maximalen Peakhöhe). 
 
TP  =  
b
a
 (12) 
 
Bei TP = 1 ist der Peak symmetrisch. Ein langsames Ansteigen und schnelles 
Abfallen der Peakflanken wird Fronting genannt (TP < 1) und das schnelle 
Ansteigen und langsames Abfallen der Peakflanken Tailing (TP > 1) [103]. 
 
• Prozess der Extraktionschromatographie in Trennsäulen 
In folgenden Abschnitten werden die drei Hauptkomponenten der Extraktions-
chromatographie (stationäre Phase, Trägermaterial und mobile Phase), der 
Prozessablauf und weitere Faktoren näher erläutert. 
 
• Die stationäre Phase 
Die stationäre Phase ist die wichtigste Komponente im System. Durch sie 
werden die Ionen aus der mobilen Phase extrahiert. Je nachdem, welche Stoffe 
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getrennt werden sollen, können unterschiedliche stationäre Phasen eingesetzt 
werden. Folgende Eigenschaften muss die stationäre Phase aufweisen: 
▪ Hohes Rückhaltevermögen der zu trennenden Ionen 
▪ Hohe Selektivität für die abzutrennenden Ionen 
▪ Hohe Kapazität für die Ionen 
▪ Physikalische und chemische Stabilität gegenüber eingesetzten mobilen 
Phasen und Versuchsablauf 
▪ Regenerationsfähigkeit für weitere Versuche 
▪ Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse muss gewähr-
leistet sein 
 
Beispiele für Chemikalien, welche als stationäre Phase für die Extraktion 
verschiedener Metallionen verwendet werden [99, 104-112]: 
▪ Saure Extraktionsmittel:  
- Dialkylphosphorsäuren, z. B. D2EHPA  
- Dialkylphosphinsäure, z. B. Di-(2,4,4-trimetylpentyl)phosphinsäure 
(Cyanex® 272) 
- Phosphorsäurediethylhexylester, z. B. 2-Ethylhexyl-hydrogen(2-
ethylhexyl)phosphonat (PC 88A) 
- Carbonsäuren, z. B. Versatic 911 oder Versatic 10 
▪ Neutrale Extraktionsmittel:   
- Trialkylphosphate, z. B. TBP 
- Trialkylphosphinoxide, z. B. Tri-octylphosphinoxid (TOPO, 
Cyanex® 921) 
▪ Amine:  
- tertiäre Amine, z. B. Tri-n-octylamin (TNOA), Tri-i-octylamin 
(TIOA), Tri-octyl/decylamin (Alamin® 336) 
▪ Quartäre Ammoniumverbindungen:  
- z. B. Aliquat-336 oder Trilaurylmethylammoniumnitrat 
 
• Trägermaterial 
Das Trägermaterial spielt bei der Extraktionschromatographie eine wichtige 
Rolle. Auf dem Trägermaterial wird die stationäre Phase fest gebunden, welche 
37 
 
dadurch wie ein dünner Film auf der Oberfläche liegt. Folgende Anforderungen 
werden an dieses Material gestellt [16, 99]: 
▪ Gute Benetzbarkeit gegenüber der stationären Phase 
▪ Ausreichend hohe Zurückhaltung der stationären Phase, so dass sie 
nicht durch die mobile Phase weggewaschen werden kann. 
▪ Chemisch inert gegenüber der stationären Phase und der mobilen 
Phase, d. h. kein Quellen, kein Auflösen und keine Wechselwirkungen. 
▪ Damit eine einheitliche und reproduzierbare Säulenfüllung möglich ist, 
sollten die Einzelpartikel möglichst gleichartig sein.  
▪ Große spezifische Oberfläche und hohe Porosität, so dass sich die 
stationäre Phase als dünner, einheitlicher und ebener Film auf der 
Oberfläche anlagern kann.  
▪ Bei porösen Stoffen ist eine einheitliche Porengrößenverteilung von 
Vorteil (Reproduzierbarkeit). Zu kleine und tiefe Poren verzögern den 
Prozess und können zu Peakverbreiterungen führen, da der Transport 
der Ionen aus den Poren in die mobile Phase länger dauert als bei 
kürzeren Poren. 
▪ Ausreichend hohe mechanische Stabilität, so dass das Material bei der 
Säulenbefüllung, Imprägnierung oder Regeneration nicht zerkleinert wird. 
Ebenso muss es einer gewissen Druckänderung standhalten können, da 
die mobile Phase mit einer Pumpe durch die Säule befördert wird. 
▪ Für den Einsatz in großen Mengen empfiehlt sich ein preisgünstiges 
Material oder eines, welches regeneriert werden kann. 
▪ Materialien mit hydrophiler Oberfläche eignen sich nicht besonders, da 
die Hydroxylgruppen zum Ionenaustausch neigen und somit die An-
lagerung der Ionen Seltener Erdelemente beeinflussen. Außerdem 
können nur wenige Extraktionsmittel an hydrophilen Oberflächen 
adsorbieren. Um dies zu umgehen, kann die Oberfläche mit 
siliciumorganischen Verbindungen, z. B. Dimethyldichlorsilan oder 
Trimethylchlorsilan, hydrophobiert werden. Nachteilig ist, dass bei 
diesem Prozess sehr feine Poren verschlossen werden können. 
Die Trägermaterialien können aus unterschiedlichen Materialien bestehen. 
Diese können in zwei Gruppen, in anorganische und organische Materialien, 
aufgeteilt werden. Organische Materialien können synthetisch hergestellt 
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werden oder natürlich vorkommen. Abbildung 24 zeigt die Einteilung 
verschiedener Trägermaterialien [99, 113]. 
 
 
Abbildung 24: Einteilung der verschiedenen Trägermaterialien 
 
Es existiert eine Vielzahl unterschiedlicher Trägermaterialien, z. B. 
Chromosorb W, Celite-506, Hyflo Super Gel, Glaskugeln, Kel-F 300, Teflon-6, 
Amberlite XAD-16, Amberlite XAD-2, Silicagel KSK Nr. 2, Amberchrom und 
viele weitere [99, 114-117]. 
Normalerweise ist die Qualität des Trägermaterials in der Extraktions-
chromatographie nicht so entscheidend, da selten anorganische Materialien mit 
sehr ähnlichen Charakteristika getrennt werden müssen. Eine Ausnahme bilden 
die Seltenen Erdelemente, da sich ihre Eigenschaften ähneln. 
 
• Mobile Phase 
Der Einsatz einer mobilen Phase ist für zwei verschiedene Bereiche notwendig. 
Zum einen ist die mobile Phase eine wässrige Lösung, z. B. hoch verdünnte 
Salzsäure oder Salpetersäure, in welcher die zu trennenden Stoffe gelöst sind. 
Wird diese Lösung durch eine Trennsäule befördert, kommt es zur Extraktion 
der gelösten Stoffe am Extraktionsmaterial [99]. Zum anderen wird die mobile 
Trägermaterial
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Phase zur Elution der extrahierten Stoffe eingesetzt. Dabei können 
verschiedene Elutionsmittel in unterschiedlicher Stoffmengenkonzentration 
eingesetzt werden, z. B. Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure oder 
Ammoniumchloridlösung [13]. 
Die Strömungsgeschwindigkeit der mobilen Phase kann in beiden Bereichen 
einen entscheidenden Einfluss, z. B. auf die Extraktionskapazität oder 
Trennleistung, haben. 
 
• Der Ablauf der Extraktionschromatographie  
Zu Beginn wird die mobile Phase mit einer Pumpe durch die Trennsäule 
befördert. Dabei wird die stationäre Phase mit den gewünschten Ionen 
„beladen“. Wird die Massenkonzentration der Lösung, welche die Trennsäule 
nach der Beladung verlässt, gemessen, kann eine Beladungskurve, auch 
Durchbruchskurve genannt, aufgenommen werden (Abbildung 25).  
 
 
Abbildung 25: Verlauf einer Beladungskurve mit Durchbruchspunkt (DP). 
Dargestellt ist die Elementkonzentration β in der mobilen Phase am 
Säulenausgang in Abhängigkeit von dem Beladungsvolumen VBel 
(VDP = Beladungsvolumen am Durchbruchspunkt, βi = Massenkonzen-
tration der Ausgangslösung). 
 
Dabei wird die Massenkonzentration der Elemente β in der mobilen Phase am 
Säulenausgang über dem Beladungsvolumen VBel aufgetragen. Alternativ kann 
β
in
 m
g
/L
VBel in mL
βi
VDP
DP
x0,5 · βi
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auch β/βi (dimensionslos) über dem Beladungsvolumen aufgetragen werden. βi 
entspricht der Ausgangskonzentration der Elemente in der mobilen Phase. 
Zunächst wird eine Lösung mit einer definierten Massenkonzentration βi an 
Ionen in die Säule gegeben. Anfangs wird die gesamte Menge an gewünschten 
Ionen von dem Extraktionsmaterial extrahiert. Am Säulenausgang kann daher 
keine Elementkonzentration gemessen werden. Sind die Extraktionsplätze nicht 
mehr im Überschuss vorhanden, kann das Extraktionsmaterial nicht mehr alle 
Ionen extrahieren und es kommt zum sogenannten Durchbruch. Die 
gemessene Elementkonzentration am Säulenausgang steigt an. Die 
Elementkonzentration βDP am Durchbruchspunkt (DP) kann mit Gleichung (13) 
berechnet werden. 
 
β
DP 
= 0,5 ∙ β
i
 (13) 
 
Das Volumen, welches bis zu diesem Punkt in die Säule gegeben wurde, ist 
das Durchbruchsvolumen VDP. Ist die Kapazitätsgrenze der stationären Phase 
erreicht, können keine Ionen mehr extrahiert werden und die gemessene 
Massenkonzentration der Lösung am Säulenausgang ist gleich der 
Massenkonzentration der Ausgangslösung βi [99].  
Nachdem die Säule beladen wurde, werden die Ionen von dem Trägermaterial 
eluiert, d. h. wieder re-extrahiert. Dabei können verschiedene Elutionsmittel, 
z. B. Salzsäure (siehe auch Abschnitt „Mobile Phase“), eingesetzt werden. Wird 
die Elementkonzentration in der Elutionsflüssigkeit am Säulenausgang gemes-
sen, kann eine Elutionskurve aufgenommen werden (Abbildung 26). 
Bei der Elutionskurve wird die Massenkonzentration der zu trennenden Stoffe in 
dem Elutionsmittel am Säulenausgang ermittelt und über dem Elutionsvolumen 
VElution aufgetragen. Anfangs können keine Ionen eluiert werden, da sich die 
Restflüssigkeit in der Trennsäule mit dem Elutionsmittel vermischt. Es entsteht 
eine Vermischungszone VZ in der die Säurekonzentration herabgesetzt ist. 
Dabei handelt es sich nicht um eine ausschließliche Rückvermischung, sondern 
auch um eine Verdrängung der Restflüssigkeit. Hat das Elutionsmittel in der 
Vermischungszone eine ausreichend hohe Säurekonzentration erreicht, können 
Ionen eluiert werden. Dieser Zeitpunkt muss nicht mit dem Ende der in 
Abbildung 26 eingezeichneter Vermischungszone (VZ) übereinstimmen. Die 
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eingezeichnete Vermischungszone kennzeichnet den Flüssigkeits-Hold-up 
(Volumen der Restflüssigkeit in der Säule vor Beginn der Elution) in der 
Trennsäule. Je nachdem welche Säurekonzentration für die Elution benötigt 
wird, kann die Elution vor dem Ende der Vermischungszone oder auch danach 
beginnen. 
 
 
Abbildung 26: Verlauf einer Elutionskurve. Dargestellt ist die Element-
konzentration β im Elutionsmittel am Säulenausgang in Abhängigkeit des 
Elutionsvolumens VElution (VZ = Vermischungszone, VPM = Elutionsvolumen 
am Peakmaximum, δ = Peakbreite bei βδ = 1/e · βmax). 
 
Wie in Abbildung 26 dargestellt, steigt die Massenkonzentration der eluierten 
Ionen zügig auf ein Maximum βmax. Das Elutionsvolumen zu dieser Zeit wird mit 
VPM (Elutionsvolumen am Peakmaximum) bezeichnet. Im Idealfall fällt die Kurve 
genauso ab wie sie angestiegen ist. Allerdings entsteht aufgrund verschiedener 
Einflüsse, z. B. Strömungsgeschwindigkeit, Partikelgröße, Diffusionskoeffizient 
oder Säulendurchmesser (siehe VAN-DEEMTER-Gleichung (Gleichung (17)), 
meist das sogenannte Tailing und somit ein breiterer Peak. Anhand der 
Elutionskurve kann ebenso die Peakbreite δ bei βδ = 1/e · βmax für weitere 
Berechnungen, z. B. Trennstufenhöhe, ermittelt werden. 
 
 
 
β
in
 m
g
/L
VElution in mL
VPM
βmax
1/e·βmax
δ
VZ (= Flüssigkeits-Hold-up
der Säule)
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• Berechnung der Trennstufenhöhe  
Als Maß für die Trennleistung einer Trennsäule dient die Trennstufenhöhe H. 
Eine Trennstufe ist ein gedachter Abschnitt (Boden) der Trennsäule, auf dem 
sich das Verteilungsgleichgewicht einmal einstellt. Die Trennstufenhöhe kann 
bei bekannter Säulenlänge L und Trennstufenzahl N wie folgt berechnet werden 
(Gleichung (14)) [99]: 
 
H = 
L
N
 (14) 
 
Die Trennstufenzahl N gibt an, wie oft sich das Verteilungsgleichgewicht in 
einer Trennsäule einstellen kann und wird nach GLÜCKAUF mit Gleichung (15) 
berechnet [118]. Dafür wird eine graphische Auswertung der Elutionskurve 
benötigt. 
 
 N = 8 ∙ (
VPM
δ
)
2
 (15) 
 
Dabei sind VPM das Elutionvolumen bis zum Peakmaximum und δ die 
Peakbreite bei βδ = 1/e · βmax. 
 
Je höher die Trennstufenzahl ist, desto geringer ist die Trennstufenhöhe und 
desto besser ist die Trennleistung einer Säule, auch Säuleneffizienz genannt. 
 
Die Berechnung der Trennstufenzahl N durch graphische Auswertung einer 
Durchbruchskurve ist nach GLÜCKAUF ebenfalls möglich (siehe Gleichung (16)) 
[100]. Dazu werden das Durchbruchsvolumen VDP (V bei β = βi/2) und das 
Beladungsvolumen VBel (V bei β = 0,1587 ∙ βi) benötigt. 
 
 N = 
VDP ∙ VBel
(VDP - VBel)²
 (16) 
 
Diese Trennstufenmodelle stellen nur eine Näherung für die tatsächlich 
ablaufenden Prozesse in der Trennsäule dar. Durch die Bewegung der mobilen 
Phase stellt sich ein Verteilungsgleichgewicht praktisch nie vollständig ein.  
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• VAN-DEEMTER-Gleichung 
Der Einfluss verschiedener Parameter auf den chromatographischen Prozess 
und somit auf die Trennstufenhöhe kann mit der VAN-DEEMTER-Gleichung 
(Gleichung (17)) beschrieben werden [119, 120]. Dabei wird die Trennstufen-
höhe H von der Eddy-Diffusion A, auch Streudiffusion genannt, der 
Längendiffusion B, dem Massenübergang C und der Strömungsgeschwindigkeit 
u beeinflusst. 
 
 
Der Einfluss des eingesetzten Trägermaterials auf die Peakbreite kann durch 
die Eddy-Diffusion beschrieben werden (Abbildung 27). Die Eddy-Diffusion ist 
unabhängig von der Strömungsgeschwindigkeit der mobilen Phase. Bei 
Ungleichheiten in der Partikelgröße des Trägermaterials legen die Ionen 
verschieden lange Strecken zurück. Dies zieht eine Peakverbreiterung nach 
sich. 
 
 
Abbildung 27: Schematische Darstellung der Eddy-Diffusion. Die Ionen 
legen aufgrund der verschiedenen Größen der Partikel (graue Kreise) in 
der Schüttung unterschiedlich lange Wege (schwarze Pfeile) zurück. 
 
Die Längendiffusion entsteht durch die Diffusion der Ionen in Längsrichtung der 
Säulenachse (Abbildung 28). Sie wird durch die Viskosität der mobilen Phase 
und durch Zusammenstöße mit Partikeln beeinflusst. Je geringer die 
Strömungsgeschwindigkeit ist, desto höher ist der Einfluss der Längendiffusion 
auf die Trennstufenhöhe, da die Ionen mehr Zeit haben, in alle Richtungen zu 
diffundieren. Zur Peakverbreiterung trägt nur die Diffusion der Ionen in 
H = A + 
B
u
 + C ∙ u (17) 
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Längsrichtung (mit oder gegen die Fließrichtung) bei. Die Strömungs-
geschwindigkeit u sollte daher möglichst so gewählt werden, dass die 
Längendiffusion keinen großen Einfluss auf den Prozess hat. Dies ist in der  
Regel der Fall, wenn Gleichung (18) erfüllt ist: 
 
u > 
2 ∙ D
xD
 (18) 
 
Dabei steht D für den Diffusionskoeffizienten der Ionen in der mobilen Phase 
und xD für den Partikeldurchmesser [121, 122]. 
 
 
Abbildung 28: Schematische Darstellung der Längendiffusion. Aufgrund 
der Diffusion der Ionen (schwarze Dreiecke) in Längsrichtung der Säulen-
achse sind nicht alle Ionen auf der gleichen Höhe (graue Kreise stellen 
Partikel des Trägermaterials dar). 
 
Für den Massenübergang zwischen mobiler und stationärer Phase ist eine 
gewisse Zeit notwendig. Eine geringe Strömungsgeschwindigkeit erhöht die 
Kontaktzeit der beiden Phasen und begünstigt somit den Massentransfer. 
 
Der Einfluss der Eddy-Diffusion, der Längendiffusion, des Massentransfers und 
der Strömungsgeschwindigkeit auf die Trennstufenhöhe H und somit auf die 
Trennleistung einer Säule, kann in einem H-u-Diagramm (Abbildung 29) 
dargestellt werden.  
Im H-u-Diagramm ist zu erkennen, dass die Kurve der Trennstufenhöhe (VAN-
DEEMTER-Funktion) ein Minimum aufweist. An diesem Punkt ist die 
Trennstufenhöhe am geringsten und somit die Trennleistung der Säule am 
höchsten. Die Strömungsgeschwindigkeit ist optimal (uoptimal). 
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Abbildung 29: Einflüsse der Eddy-Diffusion, der Längendiffusion, des 
Massentransfers und der Strömungsgeschwindigkeit u auf den Verlauf 
der VAN-DEEMTER-Funktion / Trennstufenhöhe H (durchgezogene dunkel-
graue Linie), nach [120] 
 
Ebenso ist zu erkennen, dass die Trennstufenhöhe bei hohen 
Strömungsgeschwindigkeiten (u > uoptimal) stark vom Massentransfer abhängt. 
Je höher die Strömungsgeschwindigkeit ist, desto höher wird die 
Trennstufenhöhe, da die Kontaktzeit zwischen der mobilen und stationären 
Phase verringert wird. Bei niedrigen Strömungsgeschwindigkeiten (u < uoptimal) 
hat die Längendiffusion deutlichen Einfluss auf die Trennstufenhöhe, da die 
Ionen in der Säule in Längsrichtung der Säule diffundieren. 
 
 
2.4.2 Solvent imprägnierte Harze und Levextrel-Harze - spezielle Formen 
von Trägermaterialien  
 
Solvent imprägnierte Harze (SIR) und Levextrel-Harze sind spezielle Harze, 
welche als imprägnierte Trägermaterialien in einer Trennsäule zur Trennung 
von Seltenen Erdelementen eingesetzt werden können. Sie kombinieren den 
schnellen Stofftransport und hohe Trennfaktoren der flüssig-flüssig Extraktion 
mit der einfachen Handhabung der Ionenaustauschchromatographie. 
WARSHAWSKY gibt in seinem Buchkapitel eine kurze Einführung zu Solvent 
Massentransfer
Trennstufenhöhe
Eddy-Diffusion
Längendiffusion
H
in
 m
m
u in cm/s
uoptimal
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imprägnierten Harzen und Levextrel-Harzen [15]. Das Konzept der 
Imprägnierung von verschieden Harzen bzw. Trägermaterialien entwickelte sich 
aus der Notwendigkeit heraus, da ionenspezifische Harze, geeignete 
polymerische Träger und geeignete Methoden für die chemische 
Funktionalisierung von polymerischen Trägern benötigt wurden. WARSHAWSKY 
beschreibt die Solvent imprägnierten Harze als „flüssige Komplexbildner, 
welche homogen in einem festen polymerischen Medium verteilt sind“. Das 
Extraktionsmittel, das polymerische Trägermaterial und der Imprägnierungs-
prozess müssen folgende Anforderungen erfüllen: 
• Bei der Zugabe des Verdünnungsmittels muss das Extraktionsmittel eine 
Flüssigkeit oder im flüssigen Zustand sein.  
• Das Extraktionsmittel und das Verdünnungsmittel sollten nur eine 
minimale Löslichkeit in Wasser oder wässrigen Lösungen besitzen. 
• Das polymerische Trägermaterial sollte während des Imprägnierungs-
prozesses vollständig gequollen sein und sich nicht mehr verändern. Es 
werden makroporöse Materialien mit einer geringen Volumen-
veränderung während der Imprägnierung bevorzugt. 
• Durch den Imprägnierungsprozess dürfen weder die Eigenschaften des 
Trägermaterials noch die des Extraktionsmittels verändert werden. 
 
Für die Herstellung existieren zwei verschiedene Ansätze. Zum einen wird eine 
physikalische Imprägnierung des Extraktionsmittels an einem ausgewählten 
polymerischen Träger durchgeführt. Der Name „Solvent imprägnierte Harze“ 
entstand durch die Verbindung von dem Lösungsmittel (solvent), der Methode 
(Imprägnierung) und der Funktion (Ionenaustauscher-Harze) [123]. 
Der zweite Ansatz ist die Copolymerisation von einem Gemisch aus 
Monovinylverbindungen, z. B. Styrol, und Polyvinylverbindungen, z. B. 
Divinylbenzol, unter Zugabe eines Extraktionsmittels. Es entsteht ein 
vernetztes, Extraktionsmittel enthaltenes Copolymerisat, ein „Levextrel-Harz“, 
dessen Name aus der Verbindung der Ursprungsstadt (Leverkusen) und der 
Funktion (Extraktion und Elution) entstanden ist [124]. 
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2.4.2.1 Herstellung und Eigenschaften von Solvent imprägnierten Harzen 
 
Für die Herstellung von Solvent imprägnierten Harzen existieren verschiedene 
Wege. Die am häufigsten verwendeten Methoden sind im folgenden Abschnitt 
erläutert [15, 125]. 
 
• Trockene Imprägnierungsmethode 
Die trockene Imprägnierungsmethode ist die am häufigsten genutzte Methode 
zur Herstellung von Solvent imprägnierten Harzen. Bei dieser Methode wird das 
Extraktionsmittel mit einem Verdünnungsmittel verdünnt und direkt mit dem 
Trägermaterial in Kontakt gebracht. Anschließend wird das Verdünnungsmittel 
unter Vakuum langsam verdampft (Abbildung 30).  
 
 
Abbildung 30: Schematische Darstellung der trockenen Imprägnierungs-
methode für die Herstellung von Solvent imprägnierten Harzen 
 
Das daraus resultierende imprägnierte Material ist ein Zweikomponenten-
system: Trägermaterial und Extraktionsmittel. 
 
• Nasse Imprägnierungsmethode 
Bei der nassen Imprägnierungsmethode wird das Extraktionsmittel in einer 
vorher berechneten Menge an Verdünnungsmittel verdünnt. Anschließend wird 
das Trägermaterial dazugegeben. Der Kontakt erfolgt solange bis die gesamte 
flüssige Phase am Trägermaterial adsorbiert ist. Das Trägermaterial wird 
danach in eine wässrige Metallsalzlösung getaucht und mit Wasser gewaschen. 
Es bilden sich Metall-Extraktionsmittel-Komplexe. Diese Komplexe werden mit 
Säure eluiert und das Trägermaterial noch einmal mit Wasser gewaschen 
(Abbildung 31). 
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Abbildung 31: Schematische Darstellung einer nassen Imprägnierungs-
methode für die Herstellung von Solvent imprägnierten Harzen 
 
Alternativ dazu können auch zuerst die Metall-Extraktionsmittel-Komplexe 
gebildet werden. Danach kann sofort, wie vorher beschrieben, imprägniert 
werden.  
Das daraus resultierende imprägnierte Material ist ein Dreikomponentensystem: 
Trägermaterial, Extraktionsmittel und organisches Lösungsmittel. 
 
• Imprägnierungsmethode mit Modifikator 
Die Imprägnierungsmethode mit Modifikator ist eine Mischung aus trockener 
und nasser Imprägnierung. Bei diesem Verfahren wird ein Modifikator, welcher 
den Wassereintritt in das Trägermaterial fördert, zum Verdünnungsmittel und 
Extraktionsmittel gegeben. Anschließend wird das Trägermaterial mit diesem 
Gemisch in Kontakt gebracht. Das Verdünnungsmittel kann auf zwei 
verschiedenen Wegen entfernt werden. Wie bereits bei den vorherigen 
Imprägnierungsmethoden beschrieben, kann es entweder verdampft oder 
abgewaschen werden (Abbildung 32).  
 
 
Abbildung 32: Schematische Darstellung der Imprägnierungsmethode mit 
Modifikator zur Herstellung von Solvent imprägnierten Harzen 
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Das entstandene imprägnierte Material ist ebenfalls ein Dreikomponenten-
system: Trägermaterial, Extraktionsmittel und Modifikator. 
 
• Dynamische Säulenmethode 
GUAN et al. beschreiben 1990 noch eine weiteres Verfahren zur Herstellung von 
Solvent imprägnierten Harzen [126]. Bei der dynamischen Säulenmethode wird 
das vollständig im Verdünnungsmittel gequollene Trägermaterial in eine 
Trennsäule gegeben. Anschließend wird die Säule solange mit Extraktionsmittel 
gespeist, bis die Stoffmengenkonzentration cE des Extraktionsmittels am 
Säulenausgang gleich der Stoffmengenkonzentration ci am Säuleneingang ist. 
Danach wird das Trägermaterial mit Wasser gewaschen (Abbildung 33).  
 
 
Abbildung 33: Schematische Darstellung der dynamischen Säulen-
methode für die Herstellung von Solvent imprägnierten Harzen 
 
Vorteile dieser Methode sind eine kurze Imprägnierungszeit und eine hohe 
Effektivität. Ebenso kann diese Methode nicht nur im Labor, sondern auch 
großtechnisch eingesetzt werden.  
 
• Mechanismus der Imprägnierung  
Der Mechanismus für die Imprägnierung ist hauptsächlich eine Kombination aus 
Porenfüllung und Oberflächenadsorption. Dabei spielen auch die Anziehungs-
kräfte zwischen den Alkylketten bzw. aromatischen Ringen von den 
Extraktionsmitteln und dem Trägermaterial bzw. deren aktiven Ionentauscher-
gruppen (siehe auch Kapitel 2.4.5) eine Rolle [127, 128]. MATSUNAGA et al. und 
LEE et al. publizieren ebenso die Theorie einer Porenfüllung mit dem 
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Extraktionsmittel und beweisen dies mit Aufnahmen durch ein 
Rasterelektronenmikroskop (REM) (Abbildung 34) [107].  
 
 
Abbildung 34: REM-Aufnahme von Amberlite XAD 7 HP: (a) Oberfläche, (b) 
Querschnitt, (c) mit D2EHPA imprägnierte Oberfläche, (d) mit D2EHPA 
imprägnierter Querschnitt [129] 
 
In der Abbildung ist im Bild (a) und (b) reines Amberlite XAD 7 HP abgebildet. 
Es ist deutlich eine poröse Struktur zu erkennen. Im Vergleich dazu zeigen die 
Bilder (c) und (d) eine veränderte Struktur des Amberlites XAD 7 HP nach der 
Imprägnierung mit D2EHPA. 
 
• Geeignetes Trägermaterial für Solvent imprägnierte Harze 
Als Trägermaterial wird der Einsatz von makroporösen organischen Polymeren 
mit einer großen Oberfläche, guter mechanischer Stabilität und geringem 
Quellungspotential während der Imprägnierung empfohlen. Die am häufigsten 
kommerziell erhältlich genutzten Polymere sind Amberlite XAD-Harze der Firma 
Rohm & Haas Co. [126, 130-133]. Beispiele für Amberlite-Harze und deren 
Eigenschaften sind in Tabelle 5 gelistet. 
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Tabelle 5: Eigenschaften von kommerziell genutzte Amberlite XAD-Harzen 
[126] 
Harz Porosität 
 
Poren-
volumen 
in cm³/g 
Spezifische 
Oberfläche 
in m²/g 
Durchschnittlicher 
Porendurchmesser  
in nm 
XAD-2 
(hydrophob) 
0,42 0,976 330 9 
XAD-7 
(mäßig polar) 
0,55 1,14 450 9 
XAD-16 
(hydrophob) 
0,55 1,404 860 9 
 
Bei der Verwendung von hydrophoben Trägermaterialien für die Extraktion von 
hydrophilen Substanzen ist zu beachten, dass das Extraktionsmittel vollständig 
die Poren ausfüllt. MATSUNAGA et al. beschreiben, dass bei der Extraktion von 
hydrophilen Substanzen unvollständig gefüllte Poren zu einer langsameren 
Extraktion führen. Dies liegt darin begründet, dass sich eine Art hydrophober 
Tunnel zwischen dem Poreneingang und dem Extraktionsmittel bildet und somit 
ein schneller Kontakt zwischen der hydrophilen Substanz und dem 
Extraktionsmittel verhindert wird [107]. 
 
 
2.4.2.2 Eigenschaften und Herstellung von Levextrel-Harzen 
 
Levextrel-Harze wurden von der Bayer AG erfunden und 1971 patentiert [124]. 
Bei der Herstellung dieser Harze wird zuerst eine Mischung aus 
Extraktionsmitteln oder eine Lösung eines Extraktionsmittels in einem 
Lösungsvermittler hergestellt. Anschließend werden die Monomere, z. B. 
Styrol/Divinylbenzol, darin gelöst und polymerisiert. Der Einsatz von 
Stabilisatoren, z. B. Methylcellulose, führt zur Entstehung perlenförmiger 
Adsorbenzien. Peroxide können als Katalysatoren dienen [124]. In Tabelle 6 
sind die Eigenschaften zweier Levextrel-Harze gelistet. 
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Tabelle 6: Eigenschaften von Levextrel-Harzen OC 1023 und OC 1026 [134] 
 OC 1023 OC 1026 
Aktive Substanz TBP ca. 300 g/L D2EHPA ca. 150 g/L 
Korngröße in mm 0,3 - 1,0 0,3 - 1,0 
Schüttdichte in g/L 660 600 
Dichte in g/cm³ 1,03 0,97 
 
 
2.4.2.3 Einsatz von Solvent imprägnierten Harzen und Levextrel-Harzen in 
der Metallextraktion 
 
Nach WARSHAWSKY sollte ein ideales Harz folgende Anforderungen erfüllen, die 
ähnlich zu den Anforderungen an ein Trägermaterial sind [15]: 
▪ Gleichmäßige Verteilung des Extraktionsmittels im Harz  
▪ Gute Ionenbeweglichkeit zwischen wässriger Phase und Harz 
▪ Hohe Bindungskapazität 
▪ Hoher Ionenselektivitätsfaktor 
▪ Gute chemische und physikalische Stabilität 
▪ Geringer Verlust an Extraktionsmittel 
Es ist möglich, in der Extraktionschromatographie mit den Solvent 
imprägnierten Harzen und Levextrel-Harzen ebenso zu verfahren wie mit den 
klassischen stationären Phasen. Des Öfteren werden Solvent imprägnierte 
Harze oder Levextrel-Harze aufgrund der Wirkungsweise aber auch mit den 
Begriffen des Ionenaustauschs diskutiert [15].
 
• Geschwindigkeitsbestimmender Schritt bei der Metallextraktion am 
Einzelpartikel 
Zur Beschreibung des Stofftransports und der Reaktion von Seltenen 
Erdelementen an imprägniertem Amberlite XAD 7 HP kann das „Modell mit dem 
schrumpfenden Feststoffkern“ (Shrinking Core Model) herangezogen werden. 
Dabei wird angenommen, dass die Reaktion der Ionen Seltener Erdelemente 
zuerst an der äußeren Schicht des imprägnierten Amberlitepartikels stattfindet. 
Anschließend wandert die Reaktionszone in das Partikel hinein. Zurück bleibt 
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eine Schicht aus vollständig umgesetztem Material (poröse Produktschicht). 
Während des Reaktionsablaufs ist im Inneren des Partikels ein nicht 
reagierender Feststoffkern vorhanden, dessen Größe sich im Laufe der 
Reaktion verringert (Abbildung 35) [135, 136]. 
 
 
Abbildung 35: Extraktion von Metallionen an Amberlite XAD 7 HP 
(Shrinking Core Model). Veränderte Größe des reaktionsfähigen Feststoff-
kerns im Verlauf der Reaktion  
 
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei einer Metallextraktion an Solvent 
imprägnierten Harzen kann von drei verschiedenen Mechanismen bestimmt 
werden. Die drei Mechanismen sind Filmdiffusion, Partikeldiffusion oder 
chemische Reaktion. Um diese Mechanismen zu verdeutlichen, ist in Abbildung 
36 der Transport von Ionen Seltener Erdelemente (SEE3+) aus der mobilen 
Phase in das Harz schematisch dargestellt.  
 
 
Abbildung 36: Mechanismus zur Extraktion von SEE3+ an imprägniertem 
Harz (Shrinking Core Model) 
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Während die mobile Phase durch die stationäre Phase strömt, bildet sich um 
das Harzpartikel ein Flüssigkeitsfilm (NERNST-Film, Diffusionsgrenzschicht). Die 
zu extrahierenden Ionen Seltener Erdelemente diffundieren durch diesen Film 
(Filmdiffusion) (1). Anschließend erfolgt der innere Transport durch die poröse 
Produktschicht zum reaktionsfähigen Feststoffkern (Partikeldiffusion) (2). An 
diesem findet die Extraktion (chemische Reaktion) statt (3). Es entstehen 
verzweigte Komplexe Seltener Erdelemente. Dabei werden H+-Ionen 
abgespalten. Diese werden über Partikeldiffusion (4) und Filmdiffusion (5) 
zurück transportiert. Da zwischen der inneren und der äußeren Flüssigkeit 
Elektroneutralität bewahrt wird, müssen, sobald die SEE3+-Ionen in das Harz 
eintreten, 3 H+-Ionen in die äußere Flüssigkeit abgegeben werden. Somit sind 
Hin- und Rücktransport der Ionen aneinander gekoppelt [97]. 
1981 schlussfolgerte WARSHAWSKY [15] nach verschiedenen Experimenten und 
Vergleichen mit der Literatur, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt 
bei der Metallextraktion die Filmdiffusion sei. Dies revidierte er einige Jahre 
später und publizierte, dass nur bei geringen Metallkonzentrationen der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Filmdiffusion sei. Bei hohen 
Metallkonzentrationen (c > 10-4 mol/L) bestimmt die Partikeldiffusion die 
Geschwindigkeit [137]. Ähnliche Schlussfolgerungen ziehen auch SWAMI und 
DREISINGER [138]. Sie beschreiben den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
bei der Extraktion von Zink an OC 1026 anfangs als Filmdiffusion. Nach 15 min 
Reaktionszeit wechselt der Mechanismus zur Partikeldiffusion. BENAMOR et al. 
[96] und LIAO et al. [97] betrachten ebenso die Partikeldiffusion als 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. 
 
Die Diffusionsgeschwindigkeit der Ionen kann mit der EINSTEIN-SMOLUCHOWSKI-
Beziehung (Gleichung (19)) über das mittlere Verschiebungsquadrat x2̅  be-
schrieben werden. x2̅  beschreibt das mittlere Quadrat des Weges, den ein Ion 
durch Diffusion in der Zeit t zurücklegt [139]. 
 
x2̅ = 2 ∙ D ∙ t (19) 
 
Der zurückgelegte Weg ist direkt proportional zum Diffusionskoeffizienten D. 
Der Diffusionskoeffizient kann bei kugelförmigen Teilchen mit dem Radius r in 
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einem Medium der Viskosität μ  mit der STOKES-EINSTEIN-Gleichung 
(Gleichung (20)) unter Einbeziehung der Temperatur T und der BOLTZMANN-
Konstanten kB berechnet werden.  
 
D = 
kB∙ T
6 ∙ π ∙ μ ∙ r
 (20) 
 
Bei konstanten äußeren Bedingungen ist der Diffusionskoeffizient und somit 
auch die Diffusionsgeschwindigkeit von der Ionengröße abhängig. Je größer die 
Ionen sind, desto geringer sind der Diffusionskoeffizient und die Diffusions-
geschwindigkeit [139]. Z. B. beträgt der Diffusionskoeffizient von Lanthan in 
Wasser bei einer Temperatur von 20 °C 1,76 ∙ 10-9 m²/s und von Erbium 
2,4 ∙ 10-9 m²/s. Dies bedeutet, dass ein Lanthanion innerhalb 1 s eine Strecke 
von 59,3 µm und ein Erbiumion eine Strecke von 69,4 µm zurücklegt 
(Berechnungen siehe Anhang B.2). Ebenso wäre eine Betrachtung der 
zeitlichen Änderung der Konzentration der diffundierenden Ionen mittels 
2. FICKschen Gesetz möglich (ebenfalls Anhang B.2). 
 
Um die Kapazität Solvent imprägnierter Harze zu beschreiben und den Einfluss 
der Reaktionszeit zu zeigen, kann der extrahierte Metallgehalt q über die 
Reaktionszeit t aufgenommen werden. Dabei kann q bei bekannter Masse m 
des Extraktionsmaterials mit folgender Gleichung (21) berechnet werden: 
 
q = 
(β
i 
- β
a
) ∙ V
β
a
 ∙ m
 (21) 
 
Dabei stehen βi für die Massenkonzentration der Ausgangslösung, βa für die 
Gleichgewichtskonzentration und V für das Volumen der Probe. 
 
CIOPEC et al. publizieren einen Extraktionsverlauf von verschiedenen 
Metallionen an Amberlite XAD 7 imprägniert mit D2EHPA (siehe Abbildung 37) 
[140]. Die Kurven verlaufen alle ähnlich. Mit zunehmender Reaktionszeit steigt 
auch die Masse an extrahierten Metallen. Anfangs steigen die Kurven steil an. 
Nach etwa 50 min ist die Kapazitätsgrenze des Harzes erreicht. Es werden 
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keine weiteren Ionen aufgenommen und die extrahierte Masse bleibt annähernd 
konstant. 
 
Abbildung 37: Masse der vom Extraktionsmaterial extrahierten Elemente q 
in Abhängigkeit von der Reaktionszeit (SIR: Amberlite XAD 7 imprägniert 
mit D2EHPA), nach [140] 
 
Auffällig ist, dass das imprägnierte Harz eine höhere Affinität zu trivalenten 
Ionen aufweist. Die vom Extraktionsmaterial extrahiert Masse für dreiwertige 
Ionen, z. B. Cr3+, ist größer als für divalenten Ionen, z. B. Cd2+.  
 
 
2.4.2.4 Probleme bei dem Einsatz von Solvent imprägnierten Harzen 
 
Bevor die neuen Materialien (SIR und Levextrel) entwickelten wurden, war der 
Einsatz von imprägnierten Materialien in der Extraktionschromatographie 
begrenzt. Immer wieder kam es während der Versuche zu Verlusten von 
Extraktionsmittel, welches von dem Trägermaterial abgewaschen wurde [141]. 
Dies ließ keine konstanten Versuchsdurchführungen zu. Mit der Entwicklung 
von Levextrel-Harzen und Solvent imprägnierten Harzen konnte dieser Verlust 
minimiert werden. Dennoch wird das Verfahren heutzutage großtechnisch kaum 
genutzt. KABAY et al. [12] und JUANG et al. [126] vermuten, dass dies immer 
noch an dem Verlust von Extraktionsmittel liegt, wenn auch nur im minimalen 
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Bereich. Durch den Verlust kommt es zum Abfall der Extraktionskapazität in 
jedem Zyklus und nach mehrmaliger Anwendung wird das Material ineffektiv. 
Ebenso ist dieser Verlust ökologisch ein großes Problem, da wiederum 
gefährliche Substanzen in die Umwelt gelangen können. Das Coating 
(Beschichten) der Oberfläche mit einem dünnen Polymerfilm (quervernetztes 
Polyvinylalkohol) kann die Solvent imprägnierten Harze stabilisieren und den 
Extraktionsmittelverlust weiter minimieren [142-145].  
Weitere Probleme sind die die hohen Kosten für Solvent imprägnierte Harze 
beim Scale-up, eine langsame Diffusionskinetik der Ionen aus den Harzen 
heraus und der erforderliche Einsatz von sehr hohen Säurekonzentrationen für 
die Elution von Schweren Seltenen Erdelementen [146, 147]. 
 
 
2.4.3 Einfluss der Struktur des Trägermaterials und der Arbeitsbedin-
gungen auf die Trennleistung einer Trennsäule 
 
Es existieren unterschiedliche Parameter, um die Trennleistung einer 
Trennsäule zu verbessern. Dazu gehören Partikelgröße und Menge der 
stationären Phase, Volumenstrom der mobilen Phase und Elutionstemperatur. 
Untersuchungen von GROSSE-RUYKEN et al. [148] oder auch SOCHACKA et al. 
[149] zeigen, dass bei abnehmender Partikelgröße die Gleichgewichts-
einstellung schneller erfolgen kann und somit die Trennstufenhöhe sinkt und 
eine höhere Trennstufenzahl erreicht wird. In Abbildung 38 ist dies zu erkennen. 
Beispielsweise beträgt bei einer Korngröße von 0,23 mm die theoretische 
Trennstufenhöhe 5,5 mm. Bei dem Einsatz einer Korngröße von 0,06 mm 
verringert sich die Trennstufenhöhe auf 1 mm. Die Trennleistung der 
Trennsäule wird dadurch also erhöht [148]. 
Nachteilig wirkt sich aus, dass mit abnehmender Partikelgröße der 
Strömungswiderstand des Trägermaterials in der Trennsäule ansteigt und 
dadurch die Strömungsgeschwindigkeit der mobilen Phase verringert wird. Um 
gleichbleibende Bedingungen für die Versuche zu schaffen, müssen die 
Versuche bei erhöhter Förderrate der eingesetzten Pumpe durchgeführt werden 
(siehe auch Kapitel 3.2.3 und CARMAN-KOZENY-Gleichung (Gleichung (26))). 
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Abbildung 38: Trennstufenhöhe H in Abhängigkeit von der Korngröße des 
mit D2EHPA imprägniertem Silicagels, nach [148] 
 
Neben dem Einfluss der Partikelgröße wird auch der Einfluss der Menge der 
stationären Phase (D2EHPA-Beladung) beschrieben. Dabei hat sich gezeigt, 
dass sich ab einer bestimmten Menge die Trennstufenhöhe erhöht. Z. B. 
beträgt die Trennstufenhöhe 0,34 mm bei einer Beladung von 50 mg D2EHPA 
pro 1 g Kieselgur. Bei einer Beladung von 200 mg pro 1 g Kieselgur beträgt die 
Trennstufenhöhe 1,0 mm [149]. 
Auch HERRMANN et al. [115] beschreiben und erklären diesen Zusammenhang 
(siehe Abbildung 39). 
 
 
Abbildung 39: Trennstufenhöhe H2 in Abhängigkeit von der Beladung Q 
des Silicagels KSK Nr. 2 imprägniert mit D2EHPA, nach [115] 
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Mit steigender Beladung Q des Trägermaterials mit D2EHPA nimmt die 
Trennstufenhöhe H2 zunächst ab, da die Poren des Materials zuerst gefüllt 
werden. Sind alle Poren gefüllt, erreicht die Trennstufenhöhe ihr Minimum und 
somit die Trennstufenzahl ihr Maximum. 
Bei einer weiteren Zugabe von stationärer Phase wird auch die äußere 
Oberfläche der Partikel benetzt. Dies führt zur Agglomeration der Partikel und 
somit durch die Kornvergrößerung zu einer Erhöhung der Trennstufenhöhe 
(siehe Abbildung 38).  
GROSSE-RUYKEN et al. [148] beschreiben zusätzlich den Einfluss des Volumen-
stroms des Elutionsmittels und der Elutionstemperatur. Mit zunehmendem 
Volumenstrom wird auch die Trennstufenhöhe größer, da die Kontaktzeit 
zwischen mobiler und stationärer Phase und somit auch der Massentransfer 
verringert wird (Abbildung 40, rechts; siehe auch Kapitel 2.4.1).  
 
 
Abbildung 40: links: Trennstufenhöhe H des mit D2EHPA imprägniertem 
Silicagels in Abhängigkeit von der Temperatur; rechts: Trennstufenhöhe 
H des mit D2EHPA imprägniertem Silicagels in Abhängigkeit von der 
Flussrate, nach [148] 
 
Um den zeitlichen Aufwand der Versuche so gering wie möglich zu halten, 
empfiehlt es sich, einen geeigneten, nicht zu geringen Volumenstrom der 
mobilen Phase zu wählen, welcher die gewünschte Menge an mobiler Phase 
innerhalb der zur Verfügung stehenden Zeit durch die Säule transportieren 
kann. 
Auch eine Erhöhung der Temperatur von 20 °C auf 40 °C kann die 
Trennstufenhöhe verringern (Abbildung 40, links), da die Ionen bei höheren 
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Temperaturen schneller diffundieren und somit die Extraktionsplätze eher 
erreichen. 
 
 
2.4.4 Einsatz der Extraktionschromatographie für die Trennung von 
Gemischen Seltener Erdelemente 
 
Für die Trennung von Seltenen Erdelementen wurde die Extraktions-
chromatographie erstmals 1958 von WINCHESTER eingesetzt [99]. Unabhängig 
davon veröffentlichten 1960 SIEKIERSKI und FIDELIS [150] erste 
Trennergebnisse. Als Trägermaterial diente Kieselgur imprägniert mit 
Tributylphosphat. Mittels Salpetersäure mit einer Stoffmengenkonzentration von 
15,1 mol/L konnten geringe Mengen an Seltenen Erdelementen (z. B. Ce-Pm-
Sm-Eu-Gd-Tb) voneinander getrennt werden. In Abbildung 41 sind die 
Elutionskurven dargestellt. 
 
 
Abbildung 41: Trennung eines Gemischs aus Seltenen Erdelementen 
mittels Kieselgur „Hyflo Supercel“ imprägniert mit TBP 
(cHNO3 = 15,1 mol/L), nach [150] 
 
In Abhängigkeit von ihrer Ordnungszahl werden die Seltenen Erdelemente 
nacheinander eluiert. Dabei werden die kleineren Ordnungszahlen zuerst 
eluiert. Die Elutionskurven überlappen kaum (Ausnahme Eu-Gd), so dass reine 
Fraktionen entstehen. Ein Jahr später publizierte die gleiche Forschergruppe 
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mit demselben Verfahren die erfolgreiche Trennung von Schweren Seltenen 
Erdelementen mittels Salpetersäure (cHNO3 = 12,3 mol/L) bzw. Salzsäure 
(cHCl = 12,3 mol/L) [151]. Diese hohen Säurestärken sind notwendig, um die 
Schweren Seltenen Erdelemente komplett von dem Extraktionsmaterial zu 
eluieren. 
In den 1960ern und 1970ern publizierten verschiedene Forschergruppen ihre 
Trennerfolge. Dabei kamen verschiedene Trägermaterialien, Extraktionsmittel 
und Arbeitsbedingungen zum Einsatz. Sehr häufig wurde D2EHPA als 
Extraktionsmittel eingesetzt, da die durchschnittlichen Trennfaktoren zwischen 
zwei benachbarten Elementen bei der Solventextraktion mit 2,5 höher liegen als 
bei Versuchen mit Tributylphosphat, z. B. αLa/Eu = 2,0 und αGd/Lu = 1,5 [152, 
153].  
WINCHESTER [154] nutzte für die Trennung eines Gemischs aus Seltenen 
Erdelementen Kieselgur imprägniert mit D2EHPA. Die Säule war 6 cm lang und 
hatte ein Säulenvolumen von 1,9 cm³. Mittels stufenweiser Elution mit einer 
Salzsäurekonzentration zwischen 0,14 mol/L und 3,8 mol/L konnte er bei 70 °C 
15 µg Seltene Erdelemente voneinander trennen.  
PIERCE und PECK imprägnierten ein Poly-(Vinylchlorid/Vinylacetat) Copolymer 
(Corvic, Imperial Chemical Industries Ltd.) ebenso mit D2EHPA. Als 
Elutionsmittel diente Perchlorat und im Vergleich dazu auch Salzsäure. Die 
Elution fand bei 60 °C in einer 120 mm langen Säule mit 5 mm Durchmesser 
statt. Die Trennfaktoren des Perchlorat-Systems lagen mit durchschnittlich 
2,44 ± 1,15 etwas höher als bei dem Salzsäure-System mit 2,11 ± 0,57. 
Aufgrund ihrer geringen Trennfaktoren wurden Ce-Pr (α = 1,3), Pr-Nd (α = 1,4) 
und Eu-Gd (α = 1,5) als problematische Trennungen eingestuft. Diese 
Trennfaktoren wurden mit denen einer Solventextraktion verglichen. Dabei 
erhielten sie mit 2,40 ± 0,87 (Perchlorat) und 2,24 ± 0,42 (Salzsäure) ähnliche 
Werte [155, 156]. Sowohl bei der Extraktionschromatographie als auch bei der 
Solventextraktion sind die Fehlerbreiche beim Einsatz von Perchlorat doppelt so 
groß wie die Fehlerbereiche beim Einsatz von Salzsäure. Der durchschnittliche 
Trennfaktor von Salzsäure liegt somit im Fehlerbereich des Trennfaktors von 
Perchlorat. 
Weitere Trennfaktoren sind in Tabelle 7 aufgelistet. 
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Tabelle 7: Mittels Extraktionschromatographie bestimmte Trennfaktoren 
von ausgewählten binären Gemischen Seltener Erdelemente [156] 
Gemisch La-Ce Ce-Pr Pr-Nd Tb-Dy Dy-Ho Ho-Er Er-Tm 
Perchlorat 4,7 1,3 1,4 1,9 1,8 2,7 3,3 
Salzsäure 2,4 1,5 1,4 1,9 1,9 2,7 1,8 
 
SOCHACKA und SIEKIERSKY konnten mit ihrer Methode die Trennfaktoren auf 
durchschnittlich 2,41 erhöhen [149]. Als Extraktionsmittel diente ebenfalls 
D2EHPA, diesmal auf Kieselgur „Hyflo Supercel“ imprägniert. Die Säulenlänge 
betrug 10 cm und der Durchmesser 3 mm. Sie vermuteten, dass die höheren 
Trennfaktoren (siehe Tabelle 8) aufgrund der geringen Versuchstemperaturen 
(Raumtemperatur) zustande kamen, z. B. Erhöhung αLa/Ce von 2,4 auf 2,8 oder 
αTb/Dy von 1,9 auf 2,6. Als Elutionsmittel dienten Salzsäure und Salpetersäure. 
 
Tabelle 8: Mittels Extraktionschromatographie ermittelte weitere Trennfak-
toren von ausgewählten binären Gemischen Seltener Erdelemente [149] 
Gemisch La-Ce Ce-Pr Pr-Nd Tb-Dy Dy-Ho Ho-Er Er-Tm 
Salzsäure 2,8 1,5 1,3 2,6 2,1 2,8 3,4 
Salpeter-
säure 
2,7 - - 3,0 2,2 2,7 3,5 
 
Weitere Forschergruppen nutzen ebenfalls D2EHPA kombiniert mit anderen 
Trägermaterialien, z. B. Silicagel, Chromsorb W AW DMCS (Kieselgur) oder 
KEL-F (Polychlortrifluorethylen), für eine erfolgreiche Trennung [99, 115, 157]. 
Der Einsatz von neutralen Extraktionsmitteln von FIDELIS und SIEKIERSKI (TBP 
auf Hyflo Supercel) [150] oder von O’LAUGHLIN und JENSEN (Methylenbis(di-n-
hexyl)phosphanoxid bzw. Methylenbis(di-(2-ethylhexyl))phosphanoxid auf 
Kieselgur, Plaskon oder KEL-F) [158] führten ebenfalls zur erfolgreichen 
Trennung, allerdings bei O’LAUGHLIN zu geringeren Trennfaktoren, z. B. 
αGd/Tb = 2,6 oder αEr/Tm = 2,14. Der Einsatz von Aliquat-336-SCN (Amin) 
imprägniert auf Plaskon (Trifluorchloroethylenpolymer) lieferte weniger 
erfolgreiche Trennergebnisse [159]. 
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Heutzutage werden häufig Levextrel-Harze oder Amberlite-Harze als 
Trägermaterialien und D2EHPA, Cyanex 272 bzw. 923 oder PC 88 A als 
Extraktionsmittel eingesetzt [107, 129, 141, 160, 161]. Als Elutionsmittel dient 
meist Salzsäure mit geringer Stoffmengenkonzentration (cHCl = 0,1 - 5,5 mol/L). 
Die geringen Volumenströme der mobilen Phase von ca. 1 - 3 mL/min haben 
sich im Vergleich zu den früheren Versuchen nicht verändert. Die Trennung von 
Gemischen aus allen Seltenen Erdelementen wird selten durchgeführt. Eher 
wird sich auf die Lösung eines bestimmten Problems konzentriert. LEE et al. [11] 
beschreiben die Herstellung von hochreinem Lanthan aus einem Gemisch von 
Selten Erdelementen (Ce, Pr, Sm) und anderen Elementen (Al, Ca, Fe, Zn) 
mittels D2EHPA imprägniertem Amberlite XAD 7 HP (Solvent imprägniertes 
Harz). Dabei wird der Einfluss der Höhe der Amberliteschüttung in der 
Trennsäule, der Säurekonzentration des Elutionsmittels und des 
Volumenstroms des Elutionsmittels auf den Trennerfolg untersucht. In 
Abbildung 42 sind die Ergebnisse der Elutionskurven dargestellt. 
 
 
Abbildung 42: Herstellung von hochreinem Lanthan mittels 
Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA, nach [11] 
 
Nach der Veränderung der Parameter kann durch Elution mittels Salzsäure mit 
cHCl = 0,15 mol/L reines Lanthan hergestellt werden. Erst nach einer hohen 
Menge an Elutionsmittel wird Cerium ebenfalls bei dieser Salzsäure-
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konzentration eluiert. Ebenso werden einige Trennfaktoren bestimmt. Der 
Trennfaktor für La-Ce beträgt 2,57, was den vorherigen bestimmten Trenn-
faktoren sehr nahe kommt (αLa/Ce = 2,4 bzw. 2,8). 
 
 
2.4.5 Mechanismus bei der Trennung von Seltenen Erdelementen mittels 
Extraktionschromatographie und D2EHPA 
 
Der Reaktionsmechanismus für die Extraktion von Seltenen Erdelementen mit 
D2EHPA soll in diesem Abschnitt näher erklärt werden, da diese Phosphorsäure 
in dieser Arbeit Verwendung findet.  
Di-(2-ethylhexyl)phosphorsäure (D2EHPA) ist eine Organophosphorverbindung 
mit der chemischen Formel (C8H17O)2PO2H. Die Strukturformel ist in Abbildung 
43 zu sehen. D2EHPA wird schon seit längeren in der Industrie zur Reinigung 
und Trennung von Selten Erdelementen eingesetzt. Der Hauptgrund dafür ist 
die hohe Selektivität [162]. 
 
 
Abbildung 43: Strukturformel D2EHPA  
 
Die OH-Gruppe ist die aktive Gruppe. D2EHPA liegt in polaren Lösungsmitteln, 
z. B. Methanol, als Monomer und in unpolaren Lösungsmitteln, z. B. Toluol, als 
Dimer vor [163-165]. Somit hängt die Art der Dimerisierung von dem 
eingesetzten Lösungsmittel ab. In unpolaren Lösungsmitteln bilden sich 
zwischen zwei D2EHPA-Monomeren Wasserstoffbrückenbindungen und 
verbinden sich somit zu einem Dimer. 
 
Die Seltenen Erdelemente werden von der eingesetzten stationären Phase 
komplexiert. Nach Gleichung (22) und Gleichung (23) bilden sich verzweigte 
Komplexe. 
CH3-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-O O
C2H5
CH3-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-O OH
C2H5
P
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• In unpolaren Lösungsmitteln [163] 
 
SEEaqu
3+  + 3 (DEHPA)
2,org
 ⇄  SEE (DEHP ∙ DEHPA)
3,org
 + 3H+ (22) 
 
Dabei steht (DEHPA)2 für das dimere Molekül von D2EHPA und 
(DEHP · DEHPA) für das Anion des Dimers. 
 
• In polaren Lösungsmitteln [164] 
 
SEEaqu
3+  + 3 DEHPAorg ⇄  SEE (DEHP)3,org + 3H
+
 (23) 
 
Dabei steht DEHPA für das monomere Molekül von D2EHPA und (DEHP) für 
das Anion des Monomers. 
Um die Komplexität der gebildeten Moleküle zu erkennen, ist in Abbildung 44 
die Struktur von SEE(DEHP)3,org abgebildet. 
 
 
Abbildung 44: Strukturformel von SEE(DEHP)3,org, nach [166] 
 
Die Komplexität des SEE(DEHP · DEHPA)3,org ist dementsprechend noch 
verzweigter, da an den Ionen Seltener Erdelemente drei dimere D2EHPA-
Moleküle hängen. 
 
SCHARF beschreibt bei der Solventextraktion den Vorgang einer Gelbildung bei 
einer zu hohen Metallkonzentration in der stationären Phase [167]. Ab einem 
CH3-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-O O
C2H5
CH3-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-O O
C2H5
P
CH3-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-O O
C2H5
CH3-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-O O
C2H5
P
SEE
O      O-CH2-CH-CH2-CH2-CH2-CH3
P C2H5
O      O-CH2-CH-CH2-CH2-CH2-CH3
C2H5
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Molverhältnis von n
SEE
3+/ nD2EHPA < 1/6 bzw. einer Beladung des D2EHPA von 
50 % beginnt die Viskosität der organischen Phase zu steigen. Bei vollständiger 
Beladung liegt sie in einer Gelphase vor. Diese Gelphase begrenzt die 
Extraktion von Seltenen Erdelementen in D2EHPA.  
Demnach reagieren die Seltenen Erdelemente bei einer Beladung von weniger 
als 50 % wie vorher beschrieben nach Gleichung (22). Werden weiter SEE3+-
Ionen hinzugegeben, könnten diese zu folgender Spezies reagieren (Gleichung 
(24)): 
 
SEE (DEHP ∙ DEHPA)
3,org
 + SEE
aqu
3+  ⇄  2 SEE (DEHP)
3,org
 + 3H+ (24) 
 
Um die Bildung einer Gelphase zu verhindern, sollte eine vollständige Beladung 
vermieden werden [167].  
Das Auftreten der Gelphase wird auch von VASILEV et al. und HERRMANN et al. in 
der Extraktionschromatographie beschrieben [157, 168]. VASILEV et al. 
entdeckten bei einem Säulenversuch mit höheren Metallkonzentrationen eine 
rosafarbene, feste, paraffinartige Verbindung. Nach Untersuchungen im IR-
Spektrometer identifizierten sie die chemische Verbindung Nd(DEHP)3. Bei zu 
hohen Metallkonzentrationen ist es also möglich, dass nicht die vollständige 
Kapazität der stationären Phase genutzt wird, da Nd(DEHP)3 die Poren 
verstopfen kann. 
Ebenso untersuchten HERRMANN et al. das Auftreten einer Gelphase während 
der Extraktionschromatographie bei hoher Seltener Erdelementkonzentration 
und kamen zu ähnlichen Schlussfolgerungen [168]. 
 
In einem weiteren Artikel beschreibt HERRMANN die Größe der gebildeten 
Lanthanidkomplexe SEE(DEHP · DEHPA)3,org mit etwa 23 Ångström (2,3 nm) 
[115]. In Abhängigkeit von der inneren Struktur des Trägermaterials kann die 
Größe einen erheblichen Einfluss auf einen ungehinderten Stofftransport durch 
die Poren haben (siehe auch Einfluss Diffusionskoeffizient (Gleichung (20))). 
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3 Experimentelles Arbeiten 
 
Um einen Überblick über die eingesetzten Materialien und verwendeten 
Apparaturen zu bekommen, werden diese in folgenden Unterkapiteln näher 
erläutert. Dabei werden die wichtigsten Materialien, Apparaturen und 
Messgeräte sowie die verschiedenen Versuchsdurchführungen detailliert 
beschrieben. 
 
 
3.1 Verwendetet Materialien 
 
Eine ausführliche Übersicht über die verwendeten Chemikalien ist im 
Anhang C.1 zu finden. Die wichtigsten Materialien werden in folgenden Unter-
kapiteln vorgestellt. 
 
 
3.1.1 Trägermaterialien 
 
• Amberlite XAD 7 HP 
Das Trägermaterial Amberlite XAD 7 HP ist ein nicht ionisches, aliphatisches 
polymeres Adsorptionsmaterial auf Basis von Acryl der Firma Rohm & Haas. Es 
besitzt eine makroretikulare Struktur, eine große Oberfläche und eine sehr gute 
physikalische und thermische Stabilität. Einige Eigenschaften aus dem 
Datenblatt sind in Tabelle 9 aufgelistet [169]. Die Partikelgrößenverteilung wird 
mittels dynamischer Bildanalyse (QICPIC) bestimmt. 
 
Tabelle 9: Eigenschaften von Amberlite XAD 7 HP 
Eigenschaften Werte 
Dichte in g/cm³ 1,06 - 1,08 
Partikelgröße in µm x50,3 = 753 (x10,3 = 468, x90,3 = 1105) 
Massebezogene Oberfläche in m²/g ≥ 380 
Porosität  ≥ 0,50 
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Abbildung 45 zeigt die chemische Struktur von Amberlite XAD 7 HP. 
 
 
Abbildung 45: Chemische Struktur von Amberlite XAD 7 HP [169] 
 
Amberlite XAD 7 HP wird beispielsweise bei der Entfernung von relativ polaren 
Komponenten aus nicht wässrigen Lösungsmitteln oder bei der Entfernung von 
nicht aromatischen Komponenten aus polaren Lösungsmitteln eingesetzt. 
 
• Lewatit VP OC 1026 
Wie schon in Kapitel 2.4.2.2 beschrieben, wird während der Herstellung der 
Levextrel-Harze das Extraktionsmittel an die Oberfläche des Trägermaterials 
adsorbiert. Dies ist ein entscheidender Vorteil bei der Vorbereitung des 
Extraktionsmaterials, da somit keine eigene Imprägnierung notwendig ist. 
Lewatit VP OC 1026 ist ein quervernetztes makroporöses Harz auf Basis von 
Polystyrol. Als Extraktionsmittel dient ebenso D2EHPA. Weitere Inhaltsstoffe 
sind z. B. Kohlenwasserstoffe, 3-Butadien oder Triisobutylen. Einige Eigen-
schaften von Lewatit VP OC 1026 sind in Tabelle 10 aufgeführt [170, 171]. Die 
Partikelgrößenverteilung wird mittels dynamischer Bildanalyse (QICPIC) und die 
spezifische Oberfläche mittels BET-Messung bestimmt. 
Für die Verwendung von Lewatit VP OC 1026 wird aufgrund der Exposition 
gegenüber alkalischen Medien vom Hersteller (Lanxess) empfohlen, den pH-
Wert stets geringer als 4 zu halten. 
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Tabelle 10: Eigenschaften von Lewatit VP OC 1026 [170, 171], eigene 
Messungen mittels QICPIC und BET 
Eigenschaften Werte 
Partikelgröße in µm x50,3 = 288 (x10,3 = 130, x90,3 = 564) 
Massebezogene Oberfläche in m2/g 3,8 ± 0,2 
Dichte g/L 0,97 
pH-Bereich  0 - 4 
Menge D2EHPA in % 25 - 35 
Temperaturbereich in °C -20 - 40 
Maximale Arbeitstemperatur in °C 80 
 
• Celite-512 
In der Literatur werden verschiedene kieselgurbasierte Materialien, z. B. 
Chromosorb W, Chromosorb A oder Celite-545, als Trägermaterialen in der 
Extraktionschromatographie beschrieben [99]. Daher könnten diese Materialien 
auch als Alternative für das in dieser Arbeit am häufigsten verwendete 
Trägermaterial Amberlite XAD 7 HP eingesetzt werden. 
Celite-512, ein calciniertes, auf Kieselgur basierendes Material, ist ein 
rosafarbenes Pulver, dessen Partikelmorphologie in Abbildung 46 dargestellt 
ist.  
 
 
Abbildung 46: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme Celite-512 (PHENOM 
der Firma FEI Company, 1480fache Vergrößerung) 
80 µm
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Kieselgur, auch Diatomeenerde genannt, ist ein Naturprodukt und besteht zu 
etwa 90 % aus amorphen Kieselsäuren (SiO2 - n H2O) und einigen 
Verunreinigungen, meistens Metalloxide. Amorphe Kieselsäuren sind 
Skelettablagerungen von fossilen Kieselalgen. Durch ein ausgeprägtes 
Porensystem transportierten die Algen ihre Nahrung über molekulare Diffusion. 
Dieses Porensystem kann für die Trennung von Stoffgemischen in der 
Chromatographie (Adsorptions- oder Gaschromatographie) verwendet werden. 
Die Größe der spezifischen Oberfläche von kieselgurbasierten Materialien liegt 
meist zwischen 0,5 und 4 m²/g [51, 99]. Weitere Eigenschaften von Celite-512 
sind in Tabelle 11 aufgelistet. 
 
Tabelle 11: Eigenschaften von Celite-512 
Eigenschaften Wert 
Dichte in g/cm³ 2,3 
Partikelgröße in µm x50,3 = 18 (x10,3 = 4, x90,3 = 62) 
Massebezogene Oberfläche in m²/g 2,5 
Massebezogene Oberfläche imprägniert 
mit D2EHPA in m²/g 
0,21 
 
• Divergan RS 
Divergan RS ist ein quervernetztes Polyvinylpolypyrrolidon ((C6H9NO)n) und 
wird durch ein patentiertes Polymerisationsverfahren der Firma BASF SE 
hergestellt [172].  
Einige Eigenschaften von Divergan RS sind in Tabelle 12 aufgelistet. 
 
Tabelle 12: Eigenschaften von Divergan RS 
Eigenschaften Wert 
Dichte in g/cm³ 1,2 
Partikelgröße in µm x50,3 =72  (x10 = 21, x90 = 210 ) 
Massebezogene Oberfläche 
imprägniert mit D2EHPA in m²/g 
0,18 
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Abbildung 47 zeigt die Partikelmorphologie von Divergan RS. 
 
 
Abbildung 47: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme von Divergan RS 
(2400fache Vergrößerung, PHENOM der Firma FEI Company) 
 
Hauptsächlich wird Divergan RS in der Bierproduktion angewendet. Dort 
adsorbiert Divergan RS Polyphenole, welche für die Trübung im Bier 
verantwortlich sind [172, 173]. Es kann demnach auch in weiteren 
Adsorptionsprozessen oder Filtrationsprozessen zur Anwendung kommen.  
 
 
3.1.2 Stationäre Phase 
 
D2EHPA ist eine klare, fast farblose, saure Flüssigkeit. In Tabelle 13 sind 
weitere Eigenschaften von D2EHPA zusammengestellt [59].  
 
Tabelle 13: Eigenschaften von D2EHPA [59, 174, 175]  
Eigenschaft Wert 
Molare Masse in g/mol 322,42 
D2EHPA-Gehalt in % > 95 
M2EHPA-Gehalt in % < 2 
Dynamische Viskosität in mPa s 56 
Dichte in g/cm³ 0,9758 
 
80 µm50 µm
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Wie schon in Kapitel 2.4.4 beschrieben, wird D2EHPA häufig als 
Extraktionsmittel bei der Trennung von Seltenen Erdelementen eingesetzt. 
Wegen der hohen Trennfaktoren wird es auch in dieser Arbeit verwendet. 
 
 
3.1.3 Seltene Erdelemente 
 
Als Ausgangsmaterial für die eingesetzten Lösungen Seltener Erdelemente 
dienen Nitratsalze Seltener Erdelemente der Firma Carl Roth. Diese haben 
aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung, z. B. Neodym(III)nitrat-
hexahydrat (Nd(NO3)3 ∙ 6 H2O), einen geringen Metallgehalt (32 - 39 %), sind in 
der der Anschaffung aber recht preisgünstig. Es werden Lanthan-, Cerium-, 
Praseodym-, Neodym-, Terbium-, Dysprosium-, Erbium-, Thulium- und 
Ytterbiumnitrate verwendet. Da die Nitrate hygroskopisch sind, werden sie 
während der Versuchszeit im Exsikkator aufbewahrt. 
 
 
3.2 Verwendete Apparaturen und Messgeräte 
 
Im Folgenden werden die verwendeten Apparaturen und Messgeräte kurz 
erläutert. Da die Analyse wässriger Proben mittels ICP-Spektrometer einen 
Großteil der Messungen ausmacht, werden diese Messungen ausführlich 
beschrieben und erklärt. 
 
3.2.1 Messmethoden für die Partikelcharakterisierung 
 
• Optische Auswertung der Partikelform mittels Rasterelektronen-
mikroskop  
Für die optische Auswertung der Partikelform des Trägermaterials wird das 
Rasterelektronenmikroskop PHENOM der Firma FEI Company verwendet.  
Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird mittels eines sehr fein gebündelten 
Elektronenstrahls die Oberfläche eines Objektes abgetastet. Dabei werden 
sogenannte Sekundärelektronen freigesetzt, welche von speziellen Detektoren 
aufgefangen und in ein elektrisches Signal umgewandelt werden können. Aus 
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diesen Signalen kann ein Bild (topographische Analyse der Probenoberfläche) 
erzeugt werden [176]. Mittels des Rasterelektronenmikroskops PHENOM 
können Bilder mit bis zu einer 24 000fachen Vergrößerung erzeugt werden. 
 
• Optische Auswertung des Beladungszustands einer Amberlite-
schüttung mittels 3D-Röntgenmikroskopie 
Mit dem Röntgenmikroskop Zeiss Xradia 510 Versa der Firma Zeiss können 
innere Strukturen von verschiedenen Materialien dreidimensional dargestellt 
werden.  
Mittels Röntgenstrahlung werden von der zu untersuchenden Probe 
Projektionsbilder aus verschiedenen Richtungen aufgenommen. Anhand dieser 
Aufnahmen ermittelt eine Rekonstruktionssoftware eine 3D-Struktur der Probe. 
Während der Messung kommt es aufgrund von Streu- oder Absorptions-
prozessen zu einer Schwächung der Röntgenstrahlung. Jedem 3D-Pixel (Voxel) 
wird entsprechend dieser Schwächung ein anderer Grauwert zugeordnet. Die 
Schwächung der Röntgenstrahlung ist von der Kernladungszahl, der Dichte, der 
durchstrahlten Länge und der Wellenlänge der Röntgenstrahlung abhängig 
[177, 178]. 
 
• Partikelgrößenbestimmung mittels Bildanalyse (QICPIC) oder 
Laserbeugung (HELOS) 
Die Partikelgrößenanalyse erfolgt hauptsächlich mit dem Bildanalysegerät 
QICPIC der Firma Sympatec. Dabei erfasst eine Hochleistungs-CMOS-Kamera 
durch eine spezielle Optik die Partikel im Bildausschnitt und übermittelt die 
Daten an eine Auswertehardware und -software. Da es sich um eine 
kontinuierliche Messung handelt, strömen die Partikel kontinuierlich und mit 
zufälliger Ausrichtung durch das Messvolumen. Dadurch können zuverlässige 
und repräsentative Ergebnisse erzielt werden. Der Messbereich umfasst die 
Partikelgrößen zwischen 5 µm und 1 mm [179]. Das Bildanalysegerät QICPIC 
ermittelt ebenso die Sphärizitäten der Partikel. 
Parallel dazu wird die Partikelgröße mit dem Laserbeugungsgerät HELOS der 
Firma Sympatec ermittelt. Es können Partikelgrößen zwischen 0,9 µm und 
315 µm gemessen werden. Zur Bestimmung der Partikelgrößenverteilung einer 
Probe wird die Winkelabhängigkeit der Intensität von gestreutem Licht eines 
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Laserstrahls ermittelt, der die dispergierte Probe durchdringt. Je nach 
Partikelgröße wird der Strahl in einem unterschiedlichen Winkel gestreut. Mit 
zunehmender Partikelgröße wird der Streuwinkel kleiner und die Intensität der 
Lichtstreuung nimmt zu. Ebenso hängt die Intensität der Lichtstreuung auch von 
der Anzahl der Teilchen einer Größenklasse ab [180]. 
 
• Messung der Größe der spezifischen Oberfläche von verschiedenen 
Trägermaterialien mittels BET-Messung 
Um den Einfluss der Zerkleinerung und Imprägnierung auf die Größe der 
spezifischen Oberfläche des Trägermaterials zu ermitteln, wird diese mittels 
einer Einpunkt-BET-Messung bestimmt (FLOWSORB der Firma Micromeritics). 
Grundlage dieser Messung ist die von BRUNAUER, EMMETT und TELLER 
entwickelte BET-Gleichung (Gleichung (9)) zur Berechnung einer Adsorptions-
isotherme bei einer monomolekularen Bedeckung [181]. 
Zur Oberflächenbestimmung wird ein inertes Gas (meist Stickstoff bei ca. 77 K) 
auf die zu untersuchende Probe physisorbiert. Die von der Probe 
aufgenommene Stickstoffmasse ist proportional zur spezifischen Oberfläche. 
Eine geeignete Gerätesoftware ermittelt aus den Messdaten die masse-
bezogene Oberfläche. 
Üblicherweise wird das zu untersuchende Material vor der Messung bei hohen 
Temperaturen über einen langen Zeitraum ausgeheizt, um Verunreinigungen zu 
entfernen. Da bei einigen verwendeten Materialien verschiede Strukturen schon 
bei 85 °C zersetzt werden, z. B. bei Lewatit VP OC 1026 oder 
Amberlite XAD 7 HP, werden die gemessenen Materialien in dieser Arbeit für 
60 min bei nur 70 °C ausgeheizt.  
 
• Messung der Porosität 
Die Porosität der verschiedenen Materialien wird mit dem 
Quecksilberporosimeter vom Typ PASCAL 140 der Firma Thermo Scientific 
bestimmt. Grundlage dieses Verfahrens ist, dass eine nicht benetzende 
Flüssigkeit nur unter Druck in Kapillarräume eindringen kann. Je enger die Pore 
ist, desto mehr Druck muss für das Eindringen in die Pore aufgewendet werden. 
Wird als vereinfachte Annahme eine zylindrische Pore angenommen, kann der 
75 
 
Porenradius rP mit der WASHBURN-Gleichung (Gleichung (25)) berechnet 
werden [92]: 
rP = 
- 2 ∙ γ ∙ cosθ
p
 (25) 
 
Für die Porositätsmessungen wird Quecksilber als nicht benetzende Flüssigkeit 
eingesetzt. Daher wird eine Oberflächenspannung γ von 480 mN/m und ein 
Benetzungswinkel θ von 140° angenommen. Der Druck p wird vom Porosimeter 
ermittelt [182]. 
 
 
3.2.2 Bestimmung der Elementkonzentration von wässrigen Proben 
mittels ICP OES 
 
Da die Messungen der Elementkonzentrationen einen erheblichen Teil dieser 
Dissertation ausmachen, werden sie an dieser Stelle genauer erläutert. Ebenso 
werden mögliche Fehlerquellen identifiziert. 
 
• Funktionsweise der ICP OES 
Bei allen wässrigen Proben aus den Versuchen wird der Gehalt an Seltenen 
Erdelementen mittels optischer Emissionsspektroskopie mit induktiv 
gekoppeltem Plasma, kurz ICP OES, ermittelt. Das dafür verwendete 
Spektrometer ist das iCAP 6000 series von der Firma Thermo Fisher. Die 
Technik der ICP OES wird häufig für die Konzentrationsbestimmung Seltener 
Erdelemente verwendet, da eine schnelle und simultane Erkennung der 
Elemente über einen breiten Konzentrationsbereich möglich ist [183-186]. 
Mittels ICP-Spektrometrie können ca. 70 Elemente analysiert werden. Die 
Nachweisgrenze der meisten Elemente liegt bei optimalen Bedingungen unter 
1 µg/L. Das Einsatzgebiet ist vielfältig und umfasst Messaufgaben aus z. B. der 
Umweltanalytik (Bodenproben), der Lebensmittelanalytik (Mineralwasser, Säfte 
etc.), der Metallanalytik (Aluminium, Seltene Erdelemente) oder der Ölindustrie 
[187]. In Abbildung 48 ist der Aufbau eines ICP-Spektrometers schematisch 
dargestellt. Im Probenzufuhrsystem, bestehend aus einem Zerstäuber und einer 
Zerstäuberkammer, wird die wässrige Probe in ein Aerosol umgewandelt. 
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Dieses wird in das 10 000 K heiße Plasma gebracht, verdampft und atomisiert. 
In der Regel liegen Metalle als Ionen vor. Nichtmetalle und Metalloxide werden 
nur zum Teil ionisiert. Das Plasma wird durch eine Spule, die ihren Strom durch 
einen Hochfrequenzgenerator erhält, aufgeheizt. Durch die überschüssige 
Energie wird ein äußeres Elektron angeregt in ein energetisch höheres 
Energieniveau überzugehen. Dieser Zustand hält nur kurz an. Fällt das 
angeregte Elektron wieder auf das energetisch niedrigere Energieniveau 
zurück, wird die aufgenommene Energie in Form von elektromagnetischer 
Strahlung im sichtbaren oder ultravioletten Bereich abgestrahlt (Emission). 
 
 
Abbildung 48: Aufbau eines ICP-Spektrometers, nach [187] 
 
Da die Elektronen von unterschiedlichen Energieniveaus zurückfallen können, 
existieren für jedes Element verschiedene Emissionslinien, z. B. besitzt Cerium 
5 250 solcher Emissionslinien. Das emittierte Licht wird von einem Echelle-
Gitter elementspezifisch aufgespalten und die Lichtintensität von einem CID-
Detektor detektiert. Eine geeignete Software wertet die Daten (Emissionslinien) 
aus [187-189]. 
 
 
 
Eintrittsspalt Austrittsspalt
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• Messmethodik 
Für die Lieferung klarer und ungestörter Signale für die analytischen Messwerte 
muss vor Beginn der Messung zunächst eine geeignete Methode entwickelt 
werden. Diese Messmethode beinhaltet unter anderem die Messzeiten, die 
Messwiederholungen, die zu messenden Elemente und die Wahl der 
Analyselinien (Emissionslinien). Diese Linien müssen mit Bedacht gewählt 
werden, da die Emission anderer Ionen innerhalb der Lösung die ausgewählten 
Linien überlagern können und somit das Ergebnis beeinträchtigen. Daher muss 
bei einem Mehrkomponentensystem der Einfluss aller beteiligten Ionen auf die 
unterschiedlichen Analyselinien vorher genau untersucht werden. Dafür werden 
die Emissionslinien der Seltene Erdelemente auf Grundlage der vom Hersteller 
zur Verfügung gestellten Daten ausführlich analysiert [190]. Darauf aufbauend 
werden die jeweiligen elementspezifischen Analyselinien festgelegt. Die 
Messung der Elemente erfolgt bevorzugt auf mindestens zwei charakte-
ristischen Emissionslinien, um eventuelle Fehler durch Überlagerungen sofort 
zu bemerken.  
Als nächstes erfolgt die Kalibrierung, da die ICP-Spektrometrie eine 
Relativmethode ist. Das bedeutet, dass das Gerät zunächst mittels bekannten 
Standards kalibriert wird und im Anschluss daran die unbekannten Proben 
gemessen werden. 
Die Elementkonzentration der zu messenden Proben wird so gewählt, dass sie 
jeweils im Linearitätsbereich der gemessenen Elemente liegen (Daten von 
Thermo Fisher). Daher kann eine Zwei-Punkt-Kalibrierung erfolgen. Dabei wird 
zunächst ein Tiefenstandard (Blank) gemessen. Dieser Blank sollte alle 
Elemente beinhalten, die auch in der zu messenden Probe vorkommen außer 
dem zu messenden Element. Dadurch können Messfehler aufgrund von 
Verunreinigungen verringert werden. Der Hochstandard beinhaltet ebenso die 
gleiche Zusammensetzung und zusätzlich eine definierte Massenkonzentration 
des gesuchten Elements. Aufgrund der linearen Konzentrationsabhängigkeit 
zwischen den Standards kann die Massenkonzentration aller anderen Proben 
ermittelt werden. Die Probenmessung erfolgt automatisch mit dem Autosampler 
ASX-260 der Firma CETAC. Jede Messung wird automatisch dreifach 
durchgeführt und es werden die Mittelwerte und Standardabweichungen 
bestimmt. Sind die Unterschiede zwischen den gemessenen Mittelwerten sehr 
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groß oder liegt ein Messwert außerhalb des gewählten Konzentrations-
bereichs, werden diese Messungen erneut durchgeführt und dabei die Proben 
gegebenenfalls verdünnt. 
 
• Mögliche Fehlerquellen 
Um mögliche Fehlerquellen der Probenanalyse mittels ICP OES zu 
identifizieren, wurde von FRASZCZAK et al. der Einfluss von Probenlagerung und 
pH-Wert der Proben auf die Messgenauigkeit der ICP OES untersucht [191]. 
Die Messwerte sind während einer Lagerungszeit von 56 Tagen konstant ge-
blieben. Daher sind keine Messungenauigkeiten bei einer verzögerten Proben-
messung zu erwarten. Es ist allerdings deutlich erkennbar, dass die 
gemessenen Massenkonzentrationen stark vom pH-Wert abhängen. Es ist 
bekannt, dass mit steigender Säurekonzentration die Intensität des Messsignals 
fällt. Dies kann unterschiedliche Gründe haben. Einerseits kann eine 
Veränderung der Viskosität oder der Oberflächenspannung der Probenlösung 
beispielsweise zu einer Veränderung in der Aerosolbildung führen. Anderseits 
führt eine Veränderung der Dichte oder der Flüchtigkeit der Probenlösung zu 
Veränderungen beim Transport des Aerosols durch die Zerstäuberkammer 
[192-194]. Um solche Konzentrationsunterschiede zu vermeiden, wird versucht, 
bei einem konstantem pH-Wert zu arbeiten. Aufgrund unterschiedlicher 
Verdünnungen der Proben einer Messreihe ist dies aber nicht immer möglich 
gewesen. Ein geringer Konzentrationsunterschied aufgrund unterschiedlicher 
Säurekonzentration muss als Fehlerquelle daher berücksichtigt werden. 
Weitere Fehler können bei der Herstellung der Standards entstehen. Die 
Standardlösungen von Carl Roth besitzen laut Analysezertifikaten eine 
Stoffmengenkonzentration von (1000 ± 2) mg/L.  
Eine weitere mögliche Fehlerquelle ist bei der Probenvorbereitung für die ICP-
Messungen zu finden. Die Proben müssen für die Messungen teilweise stark 
verdünnt werden. Für die Herstellung dieser Proben werden Pipetten vom Typ 
Research plus der Firma Eppendorf AG verwendet. Um den Pipettierfehler so 
gering wie möglich zu halten, wird unter Beachtung der Probenmenge jeweils 
der größtmögliche Messbereich gewählt. Die Fehlergrenzen der eingesetzten 
Pipetten sind im Anhang C.2 zu sehen [195]. 
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3.2.3 Aufbau und Funktionsweise der Trennsäule 
 
Der Aufbau des Versuchstands der Trennsäule ist recht einfach und in 
Abbildung 49 dargestellt. Die Schlauchpumpe ISM 830 der Firma ISMATEC 
befördert die Mutterlösung aus dem Vorratsbehälter von oben in die 
Trennsäule. Als Säule dient ein senkrecht befestigtes Glasrohr mit einer Länge 
L von 20 cm und einem Innendurchmesser von di = 15 mm. Am Säulenende 
befindet sich ein Kunststofffilter, welcher das Trägermaterial in der Säule hält. 
Hier tropft die Flüssigkeit über eine Schlaucholive wieder heraus und wird in 
den Probengefäßen aufgefangen. 
 
 
Abbildung 49: Aufbau des Versuchstands der Trennsäule (links) und 
schematische Darstellung des Versuchsaufbaus (rechts) 
 
Um eine möglichst homogene Säulenpackung für die Versuche bereitzustellen, 
wird das Extraktionsmaterial vor dem Befüllen der Säule in Wasser suspendiert 
und im Exsikkator vollständig benetzt und entgast. Bei der Befüllung der Säule 
muss darauf geachtet werden, dass die Partikel immer benetzt bleiben. Die 
Höhe der Feststoffschüttung h ist abhängig von der eingesetzten Menge und 
der Art an imprägnierten Harzpartikeln und wird bei jedem Versuch neu 
vermessen. Typischerweise liegt sie zwischen 11 cm und 13 cm. Während des 
Betriebs muss der Flüssigkeitspegel stets oberhalb der Säulenfüllung liegen, 
um das Einbringen von Gas auszuschließen und so eine einphasige 
Trenn
-säule
Vorrats-
behälter
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Durchströmung zu ermöglichen. Dieser Flüssigkeitspegel über der 
Säulenfüllung wird vor den Versuchen auf ca. 2 cm eingestellt. 
 
Strömt die mobile Phase durch die Feststoffschüttung, ist sie einem Widerstand 
ausgesetzt und es tritt ein Druckverlust ∆p ein. Dieser Druckverlust ist von 
verschiedenen Parametern, wie z. B. der Partikelgröße, der Porengröße oder 
der Porosität der Schüttung, abhängig. Es existieren unterschiedliche 
Modellvorstellungen, um dieses Strömungsverhalten zu beschreiben. Bei 
geringen REYNOLDS-Zahlen (Re < 3) kann der Druckverlust mit der CARMAN-
KOZENY-Gleichung (Gleichung (26)) unter Berücksichtigung der Höhe der 
porösen Schicht h, der CARMAN-KOZENY-Konstanten K1, der Porosität der 
Schüttung ε, der volumenbezogenen Oberfläche Sv, der dynamischen Viskosität 
der mobilen Phase μ und der Leerrohrgeschwindigkeit ω̅ wie folgt berechnet 
werden [180]: 
 
∆p
h
 = K1 ∙ 
(1 - ε)2
ε3
 ∙ SV
2  ∙ μ ∙ ω̅ (26) 
 
Die Leerrohrgeschwindigkeit ω̅ ergibt sich aus dem Verhältnis des 
Volumenstroms V̇ zur durchströmten Querschnittsfläche A (Gleichung (27)): 
 
ω̅ = 
V̇
A
 (27) 
 
Da die einzelnen Partikel der Feststoffschüttung in Form einer Zufallsanordnung 
übereinanderliegen und sich nicht mehr bewegen, kann sie als Festbett bzw. 
ruhende Partikelschicht betrachtet werden. Die Porosität der Amberlite-
schüttung beträgt 0,393 (Quecksilberporosimeter). Die CARMAN-KOZENY-
Konstante wird mit 5 angenommen. 
Die volumenbezogene Oberfläche SV kann mittels SAUTER-Durchmesser d32 
berechnet werden (Gleichung (28)). 
 
SV = 
6
d32
 (28) 
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Der SAUTER-Durchmesser ist eine von der Mengenart unabhängige 
granulometrische Kenngröße und dient zur Beschreibung eines polydispersen 
Stoffsystems. Er ist der Kugeldurchmesser eines monodispersen Stoffsystems, 
das die gleiche Gesamtoberfläche und das gleiche Gesamtvolumen hat wie das 
durch volumenäquivalente Kugeln idealisierte reale polydisperse Stoffsystem. 
Er wird nach Gleichung (29) unter Einbeziehung der Partikelgröße (Klassen-
mitte xM,i), der Masseanteile µ3,i und des Formfaktors f berechnet. 
 
d32 = 
6
SV
∙ f  = 
6 ∙ f
∑
µ
3,i
xM,i
n
i=1
 
(29) 
 
Die REYNOLDS-Zahl Rex ergibt sich aus der Lehrrohrgeschwindigkeit ω̅, dem 
SAUTER-Durchmesser d32, der Dichte ρ und der dynamischen Viskosität der 
mobilen Phase µ (Gleichung (30)). 
 
Rex = 
ω̅ ∙ d32 ∙ ρ
μ
 (30) 
 
Mit der CARMEN-KOZENY-Gleichung (Gleichung (26)) kann ein Druckdifferenz-
Partikelgrößen-Diagramm (Abbildung 50) in Abhängigkeit vom Volumenstrom 
erstellt werden.  
Es ist ersichtlich, dass die Partikelgröße und der Volumenstrom einen großen 
Einfluss auf die berechneten Druckdifferenzen haben. Je kleiner die Partikel 
sind oder je höher der Volumenstrom ist, desto größer ist die Druckdifferenz. 
Für eine Amberliteschüttung mit imprägnierten Partikeln der Größe 687 µm 
ergibt sich demnach für ein Volumenstrom von 4,2 mL/min eine Druckdifferenz 
von 0,0011 bar (Rex = 0,27). Bei einer Amberliteschüttung von Partikeln mit 
einer Größe von 10 µm erhöht sich die Druckdifferenz auf 5,2 bar. Mit 
geeignetem Schlauchmaterial ist es mit der verwendeten Schlauchpumpe laut 
Hersteller möglich, eine Druckdifferenz von 1 bar (Grenzbereich der 
Schlauchpumpe) zu überwinden [196]. 
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Abbildung 50: Berechnete Druckdifferenzen bei der Durchströmung einer 
Amberliteschüttung in Abhängigkeit von Partikelgröße und Volumenstrom 
mit eingezeichnetem Grenzbereich der Schlauchpumpe 
 
 
3.3 Durchführung von Versuchen zur Charakterisierung der 
Extraktionsmaterialien und zur Trennung binärer Gemische 
Seltener Erdelemente 
 
Zum besseren Verständnis werden im folgenden Abschnitt die verschiedenen 
Versuchsdurchführungen beschrieben. Hauptsächlich dient Amberlite XAD 7 als 
Trägermaterial, weswegen sich die meisten Untersuchungen nur auf dieses 
Material beziehen. In Abbildung 51 ist eine Übersicht der durchzuführenden 
Versuche mit Amberlite XAD 7 HP dargestellt.  
Zunächst wird Amberlite XAD 7 HP für die Versuche vorbereitet. Dazu zählen 
das Waschen, das Zerkleinern und Klassieren und die Imprägnierung des 
Materials. Anschließend werden Untersuchungen durchgeführt, um die 
optimalen Versuchsparameter (Imprägnierung, pH-Wert) für das Arbeiten an 
der Trennsäule zu bestimmen (Batchversuche). Ebenso werden die 
Extraktionskinetiken und die Trennfaktoren ermittelt. 
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Abbildung 51: Übersicht über durchzuführende Versuche mit 
Amberlite XAD 7 HP 
 
In Säulenversuchen wird im Anschluss daran die Reproduzierbarkeit der 
Ergebnisse untersucht. Außerdem wird getestet, ob das Extraktionsmaterial für 
mehrere Trenngänge geeignet ist, was eine zwingende technologische 
Eigenschaft ist. Später wird die Trennung von binären Gemischen und der 
Einfluss der Partikelgröße auf den Trennerfolg untersucht. Im letzten Kapitel 
erfolgt ein Vergleich der Extraktionskapazitäten von Amberlite XAD 7 HP 
imprägniert mit D2EHPA und anderen Extraktionsmaterialien. 
 
 
 
 
 
 
Waschen von Amberlite XAD 7 HP
Zerkleinern und Klassieren von
Amberlite XAD 7 HP
Imprägnieren von  Amberlite XAD 7 HP
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3.3.1 Waschung von Amberlite XAD 7 HP 
 
Vor der Verwendung des Amberlites XAD 7 HP muss dieses mit deionisiertem 
Wasser mehrmals gewaschen werden1. Die Waschung erfolgt mittels einer 
Filternutsche. Für den Wascherfolg wird die elektrische Leitfähigkeit des Filtrats 
überprüft. Bei einer elektrischen Leitfähigkeit von unter 2 - 3 µS/cm wird die 
Wäsche gestoppt. Für die Weiterverarbeitung empfiehlt es sich, trockenes 
Material zu verwenden, weswegen das Material nach der Wäsche für 24 h bei 
70 °C getrocknet wird. 
 
 
3.3.2 Zerkleinern und Klassieren von Amberlite XAD 7 HP 
 
Die Zerkleinerung der Amberlitepartikel basiert auf den Untersuchungen von 
Schäfer [197] in einer Trommelmühle auf einem Rollbock durch Nassmahlung. 
Die verwendeten Parameter sind dem Anhang C.3 zu entnehmen. 
Für die Mahlung werden jeweils 47 g Amberlite XAD 7 HP in 233 mL deioni-
siertem Wasser suspendiert und anschließend in die mit den Mahlkörpern 
gefüllte Trommelmühle gegeben. Für die Bestimmung der Mahlkinetik wird die 
Mahldauer zwischen 10 und 120 min variiert (tMD = [10; 20; 30; 40; 50, 60, 
120] min). Nach der Mahlung werden die Mahlkörper von der Suspension 
getrennt. Anschließend erfolgt eine Probenentnahme für die Partikelgrößen-
analyse mittels HELOS oder QICPIC und danach die Trocknung im Trocken-
schrank bei 70 °C. 
Die anschließende Klassierung in die gewünschten Fraktionen erfolgt mittels 
Trockensiebung in einem Siebturm mit Prüfsieben der Maschenweiten 
ws = [400; 250; 160; 100; 63; 40] µm. Die Siebdauer beträgt 15 min bei einer 
Amplitude von 5 mm. 
 
 
 
                                            
1 Aus hygienischen Gründen wird das Amberlite XAD 7 HP in einer Natriumcarbonat- bzw. 
Natriumchloridlösung geliefert. 
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3.3.3 Imprägnierung von Amberlite XAD 7 HP 
 
Die Imprägnierung von Amberlite basiert auf den Arbeiten von JUANG et al. [126] 
und BENAMOR et al. [96].  
Um die Viskosität des Extraktionsmittels D2EHPA zu verringern, wird zuerst 
eine definierte Menge D2EHPA mit der dreifachen Menge Aceton verdünnt. 
Anschließend wird diese Flüssigkeitsmischung mit den zu imprägnierenden 
Amberlitepartikeln unter reduziertem Druck (ca. 15 kPa) für 30 min mittels 
Magnetrührer gerührt. Dabei ist zu beachten, dass eine Drehzahl von 100 min-1 
nicht überschritten wird, damit unerwünschte Zerkleinerungseffekte vermieden 
werden. Die Masse des eingesetzten Amberlites XAD 7 HP ist die gleiche wie 
die des Extraktionsmittels (1:1 Imprägnierung). Um das Aceton zu entfernen, 
wird das Gemisch nach dem Rühren in einen Rotationsverdampfer gegeben. 
Um eine vollständige Entfernung vom Aceton und eine vollständige Trocknung 
der Partikel zu gewährleisten, werden diese anschließend in einem 
Trockenschrank bei 50 °C ca. 12 h getrocknet. 
Zur Überprüfung des Imprägniererfolgs werden die Massebilanzen (Gleichung 
(31)) überprüft. 
Bei einer erfolgreichen 1:1 Imprägnierung ist die Summe der Einwaagen von 
Amberlite XAD 7 HP mAmberlite und D2EHPA  mD2EHPA gleich der Masse der 
hergestellten imprägnierten Amberlitepartikel (mimprägniertes Amberlite). 
 
mAmberlite + mD2EHPA = mimprägniertes Amberlite (31) 
 
Um den Einfluss der D2EHPA-Menge auf die Extraktionsfähigkeit des 
Extraktionsmaterials zu untersuchen, wird das Verhältnis vom Extraktionsmittel 
zum Trägermaterial bei weiteren Versuchen wie folgt verändert: 
- D2EHPA und Amberlite: 0,5:1 
- D2EHPA und Amberlite: 2:1 
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3.3.4 Batchversuche zur Ermittlung geeigneter Parameter, Extraktions-
kinetiken, Extraktionskapazitäten und Säurekonzentrationen 
 
• Allgemeine Vorbereitungen für Batchversuche 
Für die Bestimmung der extrahierten Massen an Seltenen Erdelementen 
werden pro Versuch ca. 100 mg Extraktionsmaterial mit einer Analysenwaage 
der Firma Sartorius in geeignete Probengefäße eingewogen und mit 5 mL 
Lösung Seltener Erdelemente unterschiedlicher Massenkonzentration ver-
mischt. Für die Herstellung der Lösungen werden verschiedene Nitrate Seltener 
Erdelemente in Wasser gelöst (Berechnungen siehe Anhang C.4 ). 
Damit sich ein chemisches Gleichgewicht einstellen kann, werden die Gefäße 
mit den Lösungen anschließend für 24 h mit einer Frequenz von 125 min-1 auf 
einem Schütteltisch der Firma Edmund Bühler geschüttelt. Danach erfolgt die 
Trennung des Extraktionsmaterials von der Lösung durch Abpipettieren des 
Überstands. Die Massenkonzentrationen aller eingesetzten Lösungen werden 
mit Hilfe optischer Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten 
Plasmas (ICP OES) bestimmt.  
Die extrahierte Masse q kann mit folgender Gleichung (32) berechnet werden: 
 
q = 
(β
i
 - β
a
) ∙ V
mAmberlite
 (32) 
 
Dabei ist q die extrahierte Masse an Seltenen Erdelementen bei einer 
Massenkonzentration der Ausgangslösung von βi, V das Volumen der Lösung 
Seltener Erdelemente, mAmberlite die Masse des eingesetzten 
Extraktionsmaterials sowie βa die Gleichgewichtskonzentration (wässrige 
Lösung) nach 24 h. 
Im Folgenden wird dieses Vorgehen (Einwiegen - Lösung dazugeben - 
Schütteln - Abpipettieren - Messen) als Standardprozedur bezeichnet. 
Zur Überprüfung der Messergebnisse, werden alle Batchversuche mindestens 
3fach durchgeführt. 
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• Ermittlung des optimalen pH-Werts 
Für die Ermittlung des optimalen pH-Werts werden zehn Neodymlösungen mit 
jeweils unterschiedlichen pH-Werten hergestellt. Die Massenkonzentration der 
Neodymlösung wird anfangs auf 8000 mg/L festgelegt, damit die Neodymionen 
in der Ausgangslösung im Überschuss vorliegen und somit eine maximale 
Aufnahmekapazität untersucht werden kann. Da sich die hohe 
Massenkonzentration für die ICP-Messungen als problematisch erweisen (hohe 
Verdünnungsfaktoren können zu Messungenauigkeiten führen), wird die 
Massenkonzentration für weitere Versuche reduziert. Die untersuchten pH-
Werte sind: 0,5; 1; 2; 3; 4; 5; 6; 6,5; 7; 8. Für die Einstellung des pH-Werts 
werden Salpetersäure für die Absenkung und Ammoniaklösung für die 
Erhöhung des pH-Werts eingesetzt. Anschließend erfolgt die Standardprozedur. 
 
• Ermittlung der optimalen Schüttelzeit für Batchversuche 
Um eine geeignete Schüttelzeit zu finden, wird wiederum die Standardprozedur 
durchgeführt. Einzig die Schüttelzeit wird zwischen 10 min und 24 h variiert. Die 
kürzeste Schüttelzeit wird aufgrund der Automatisierbarkeit und der 
Reproduzierbarkeit auf 10 min festgelegt. Für die Bewertung dieses Parameters 
wird die maximale Masse an extrahierten Neodym bei βi = 8000 mg/L bestimmt.  
 
• Ermittlung von Extraktionsisothermen 
Die Ermittlung der einzelnen Isothermenpunkte erfolgt nach der Standard-
prozedur. Dabei werden unterschiedliche Massenkonzentrationen an Ionen 
Seltener Erdelemente zwischen 0 und 8000 mg/L verwendet. Für einen 
Vergleich werden verschiedene Nitratsalze Seltener Erdelemente eingewogen.  
 
• Bestimmung der Trennfaktoren 
Die Ermittlung der Trennfaktoren erfolgt ebenfalls mit der Standardprozedur, 
wobei aber eine 2-Element-Lösung eingesetzt wird. Es wird jeweils eine 
Massenkonzentration von 2000 mg/L verwendet (5fach Bestimmung). 
Berechnet wird der Trennfaktor α wie im Kapitel 2.1.4 schon beschreiben nach 
der Gleichung (4) unter Berücksichtigung von Gleichung (3).  
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K = 
c
SEE
3+
, o
c
SEE
3+
, a
 (3) 
 
α = 
K1
K2
 (4) 
 
• Bestimmung geeigneter Säurekonzentrationen für die Elution 
Vor den Versuchen zur Bestimmung einer geeigneten Säurekonzentration wird 
das imprägnierte Amberlite XAD 7 HP auf Säurestabilität untersucht. Dazu wird 
1 g Material für 72 h in 50 mL HCl (cHCl = 2 mol/L) auf dem Schütteltisch 
geschüttelt. Danach wird die Säurelösung mittels ICP-Analyse auf ihren 
Phosphorgehalt (wichtiger Bestandteil des Extraktionsmittels D2EHPA) in der 
Säurelösung untersucht. Wird Phosphor in der Lösung nachgewiesen, kann die 
eingesetzte Säurekonzentration das Extraktionsmittel vom Trägermaterial 
spülen und das Extraktionsmaterial wird zerstört. Die Ergebnisse zeigen nur 
sehr geringe Extraktinsmittelverluste (0,02 %) und daher kann die 
Säurekonzentration auch für folgende Versuche eingesetzt werden (siehe 
Anhang C.5). 
Die Extraktion der Ionen Seltener Erdelemente (βi = 100 mg/L) am 
Extraktionsmaterial erfolgt nach Standardprozedur. Um nicht extrahierte Ionen 
aus dem System zu entfernen, wird das Material anschließend für 24 h mit 
deionisiertem Wasser gewaschen (geschüttelt). Das Wasser wird durch 
Abpipettieren abgetrennt und die Salzsäure in gewünschter 
Stoffmengenkonzentration (5 mL) zugegeben. Danach werden die Proben 
ebenfalls für 24 h geschüttelt. Die Säurelösung wird ebenfalls durch 
Abpipettieren abgetrennt und mittels ICP OES vermessen. 
Als Elutionsmittel dient Salzsäure in unterschiedlichen Stoffmengenkonzen-
trationen. Die eingesetzten Stoffmengenkonzentrationen der Salzsäure sind 
cHCl =(0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,5; 2; 2,5) mol/L. Jeder Versuch wird zweimal 
wiederholt. 
Für die Ermittlung einer geeigneten Säurekonzentration wird die Wiederfindung 
(WF) gegenüber der Säurekonzentration aufgetragen. Die Wiederfindung wird 
nach Gleichung (33) berechnet und beschreibt das Verhältnis der von der 
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jeweiligen Säure eluierten Masse an Seltenen Erdelementen meluiert zur 
aufgenommen Masse mbeladen. 
 
WF = 
meluiert
mbeladen
 (33) 
 
Bei einer Wiederfindung von 1 bzw. 100 % wird die gesamte Masse an 
aufgenommen Seltenen Erdelementen wieder eluiert. 
 
 
3.3.5 Trennung von Ionen Seltener Erdelemente mittels Trennsäule 
 
Die eingesetzten Parameter sind dem Anhang C.6 und Anhang C.7 zu 
entnehmen. 
 
• Allgemeine Vorgehensweise zum Beladen der Trennsäule 
Die Beladung des Extraktionsmaterials in der Trennsäule erfolgt immer nach 
dem gleichen Schema. Ein einheitlicher pH-Wert der verschiedenen Lösungen 
(Ausgangslösung, destilliertes Wasser zum Spülen und Dispergieren) ist von 
Vorteil, um die Zugabe von anderen Ionen zu verhindern. Da das Lösen von 
Nitraten Seltener Erdelemente in destilliertem Wasser zu einem pH-Wert von 4 
führt, wird mit diesem pH-Wert gearbeitet.  
1. Zuerst erfolgen die Herstellung der Ausgangslösung und eine 
Probenentnahme für die Messung mit dem ICP-Spektrometer (ca. 
10 mL). 
2. Es werden 10 g imprägniertes Amberlite XAD 7 HP eingewogen und 
diese mit 50 mL deionisiertem Wasser für 30 min im Exsikkator 
dispergiert (entgast und gewaschen). 
3. Das gewaschene imprägnierte Amberlite XAD 7 HP wird in die 
Trennsäule gefüllt. Es ist darauf zu achten, dass das imprägnierte 
Amberlite XAD 7 HP immer benetzt bleibt. Außerdem wird das 
Wasservolumen in der Säule nach der Befüllung bestimmt. Dies ist für 
die Bestimmung der Vermischungszonen wichtig. 
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4. Die Trennsäule wird verschlossen und die Schlauchpumpe 
angeschlossen. 
5. Zunächst wird die Apparatur mit 200 mL deionisiertem Wasser gespült, 
um mögliche Verunreinigungen auszuwaschen. 
6. Nach dem Spülvorgang wird die Lösung Seltener Erdelemente mit dem 
gewünschten Volumenstrom durch die Säule befördert. Dabei werden 
die Proben nach Vorgabe entnommen. 
7. Um einen Druckaufbau zu verhindern, wird während des Durchlaufs der 
Volumenstrom der mobilen Phase und somit die Förderrate der 
Schlauchpumpe stichprobenartig überprüft. 
8. Nach dem die gesamte Lösung Seltener Erdelemente durch die Säule 
befördert wurde, wird sie mit 100 mL deionisiertem Wasser gespült, um 
Rückstände zu vermeiden. 
 
Die jeweilige Massenkonzentration der Ionen Seltener Erdelemente in den 
Proben wird mittels ICP-Spektrometer bestimmt. Anhand dieser 
Massenkonzentrationen und unter Beachtung der Verdünnungsfaktoren kann 
die Masse der extrahierten Ionen (Beladung) nach den Gleichungen (34), (35) 
und (36) berechnet werden. Mittels ICP-Spektrometer wird die 
Massenkonzentration des jeweiligen Elements pro Probe βj in mg/L ermittelt. 
Die Differenz dieser Probenkonzentration zur Massenkonzentration der 
Ausgangslösung βi ist die Massenkonzentration der extrahierten Ionen βex,j. 
 
β
ex,j
 = β
i
 - β
j
 (34) 
 
Über das Probenvolumen Vj ergibt sich die Masse an extrahiertem Material mex,j 
pro Probe in mg. 
 
mex,j = 
β
ex,j
 ∙ Vj
1000
 (35) 
 
Die Summe aller Einzelproben ergibt die gesamte Masse an extrahiertem 
Material mBeladung. 
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mBeladung = ∑ mex,j
Anzahl
j=1
 (36) 
 
Anhand der gemessen Massenkonzentrationen können die Durchbruchskurven 
(βex,j-VBel-Diagramm) ermittelt werden. Die Massenkonzentration am 
Durchbruchspunkt wird dabei nach Gleichung (13) berechnet.  
 
• Allgemeine Vorgehensweise zum Eluieren der Ionen in der 
Trennsäule 
1. Zunächst erfolgt die Herstellung der gewünschten Säuren. 
2. Die Schlauchpumpe befördert die Säure mit dem gewünschten 
Volumenstrom durch die Trennsäule. Die Probenentnahme erfolgt nach 
Vorgabe. 
3. Bei Bedarf wird nach Beendigung des ersten Durchlaufs eine weitere 
Säure hindurchgepumpt. 
 
Die Massenkonzentration der Proben wird mittels ICP-Spektrometer bestimmt. 
Anhand dieser gemessenen Massenkonzentrationen und unter Beachtung der 
Verdünnungsfaktoren kann die Masse der eluierten Ionen Seltener Erdelemente 
nach den Gleichungen (37) und (38) berechnet werden. 
 
Mittels ICP-Spektrometer wird die Massenkonzentration der eluierten Elemente 
βel,j in mg/L pro Probe ermittelt. Mittels Probenvolumen Vj ergibt sich die Masse 
an eluiertem Material mel,j je Probe. 
 
mel,j = 
β
el,j
 ∙ Vj
1000
 (37) 
 
Die Summe aller Einzelprobenmassen mel,j ergibt die gesamte Masse an 
eluierten Material mElution. 
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mElution = ∑ mel,j
Anzahl
j=1
 (38) 
 
Anhand der gemessen Massenkonzentrationen können die Elutionskurven (βel,j-
VElution-Diagramm) ermittelt werden. 
 
• Elution zur Überprüfung der lokalen Masseverteilung von Seltenen 
Erdelementen in der Trennsäule 
Um zu untersuchen, wie die Ionen Seltener Erdelemente sich im 
Extraktionsmaterial verteilen, wird die Säule, wie vorher beschrieben, beladen 
und anschließend das Säulenbett entlang der Strömungsrichtung in mehrere 
Schichten aufgeteilt, wobei diese Fraktionen einzeln eluiert werden.  
Es wird wie folgt vorgegangen: 
1. Zunächst werden die benötigten Säuren hergestellt. 
2. Nach der Beladung wird die Säule leerlaufen gelassen. Das Säulenbett 
wird in zehn Fraktionen (ca. 1 g) unterteilt und diese werden entnommen. 
Die Benennung der Fraktion verläuft entgegengesetzt der 
Anströmrichtung von unten nach oben, von 1 bis 10. Somit ist die 
oberste Schicht die Fraktion 10 und das Säulenende ist die Fraktion 1. 
3. Für die Elution werden die Fraktionen in geeignete Behältnisse gefüllt 
und mit 50 mL Säure 24 h geschüttelt. 
4. Nach dem Schütteln wird der Überstand abgetrennt und mit dem ICP-
Spektrometer gemessen. Um die Masse der einzelnen Fraktionen zu 
bestimmen, werden diese Fraktionen getrocknet und ausgewogen. 
 
Bei der Untersuchung der lokalen Masseverteilung wird die eluierte Masse an 
Elementen pro Fraktion mel,Fj bei bekanntem Volumen Vj und bekannter 
Massenkonzentration der Elemente pro Fraktion βel,Fj wie folgt berechnet 
(Gleichung (39)): 
 
mel,Fj =  βel,Fj∙ Vj (39) 
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Die Summe aus den Massen dieser Teilfraktionen ergibt die Gesamtmasse 
mElution an eluiertem Material (Gleichung (40)). 
 
mElution = ∑ mel,Fj
Anzahl
j=1
 (40) 
 
 
3.3.6 Prüfung auf Reproduzierbarkeit der Versuche an der Trennsäule 
 
Da die Versuche an der Trennsäule bei geringen Volumenströmen und hohen 
Durchsätzen zeitaufwändig sind, können zur Quantifizierung der Reproduzier-
barkeit nicht alle Versuche mehrfach durchgeführt werden. Um dennoch 
aussagekräftige Ergebnisse zu erhalten und die Reproduzierbarkeit zu 
überprüfen, wird ein Versuch exemplarisch ausgewählt und dieser dreimal 
wiederholt (Ergebnisse siehe Kapitel 4.6.1).  
Dazu wird die Trennsäule jeweils mit 200 mL Neodymlösung (cNd = 100 mg/L) 
beladen. Der Volumenstrom der mobilen Phase beträgt 4,2 mL/min. 
Anschließend wird mit 100 mL Salzsäure (cHCl = 1 mol/L) und einem Volumen-
strom von 2 mL/min eluiert. Die eingesetzten Parameter sind dem Anhang C.7 
zu entnehmen. 
 
 
3.3.7 Prüfung auf Wiederverwendbarkeit des Extraktionsmaterials 
 
Für den Einsatz von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP zur Trennung von 
Seltenen Erdelementen ist es wirtschaftlich von Vorteil, wenn das verwendete 
Extraktionsmaterial für mehrere Trenngänge wiederholt eingesetzt werden 
kann. Um die Wiederverwendbarkeit zu überprüfen, wird das Extraktions-
material in der Trennsäule erneut mit Lanthan be- und entladen. 
Die Lanthankonzentration der Ausgangslösung (V = 1 L) beträgt ca. 100 mg/L. 
Für die Elution der Lanthanionen wird das Material anschließend mit einem Liter 
Salzsäure (cHCl = 1 mol/L) eluiert. Die Durchführung der Beladung und der 
Elution erfolgt wie vorher beschrieben. Dieser Prozess wird neunmal wiederholt. 
Um auszuschließen, dass das Extraktionsmaterial bei den Wiederholungen 
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zerstört bzw. ausgewaschen wird, werden die Proben auch auf Phosphor 
(charakteristischer Bestandteil des Extraktionsmittels) untersucht. Der 
Volumenstrom der mobilen Phasen beträgt bei der Elution und der Beladung 
jeweils 11 mL/min. Die verwendeten Parameter sind dem Anhang C.7 zu 
entnehmen. 
 
 
3.3.8 Hydrophobierung von hydrophilen Oberflächen 
 
Wie im Kapitel 2.4.1 Abschnitt „Trägermaterial“ beschrieben, eignen sich 
hydrophile Oberfläche nicht für die Extraktion von Ionen Seltener Erdelemente. 
Da Divergan RS und Celite-512 jedoch hydrophile Oberflächen aufweisen, 
werden diese Oberflächen mit einem fluoralkylfunktionellen Silan (Dynasylan 
F8261) behandelt (silanisiert) und somit hydrophobiert. Dynasylan F8261 wirkt 
als Oberflächenmodifikator auf hydroxyfunktionellen Substraten [198]. Die 
Hydroxylgruppen der hydrophilen Stoffe reagieren mit den siliciumorganischen 
Verbindungen in Form einer Kondensation unter Abspaltung von Chlor-
wasserstoff. Die hydrophobierte Oberfläche verbessert der Benetzbarkeit mit 
organischen Lösungsmitteln (Extraktionsmitteln). Ebenso unterdrückt die 
Hydrophobierung die Ionentauscherfähigkeiten des Trägermaterials, z. B. die 
Hydroxylgruppen. Die Ionentauscherfähigkeiten des Trägermaterials können 
durch die Aufnahme weiterer oder anderer Ionen die Extraktionsmechanismen 
beeinflussen. 
 
Folgende Prozedur wird für die Hydrophobierung von hydrophilen Oberflächen 
angewandt:  
1. Zunächst wird Isopropanol vorgelegt. 
2. Anschließend erfolgt die Zugabe von Dynasylan F8261, deionisiertem 
Wasser und 37 %iger Salzsäure. 
3. Das Gemisch wird 5 h mit einem Magnetrührer gerührt und muss danach 
innerhalb von 24 h weiterverarbeitet werden. 
4. Anschließend wird das Gemisch zum Feststoff (Divergan RS oder  
Celite-512) gegeben und ca. 12 h auf dem Schütteltisch geschüttelt. 
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5. Danach wird das Gemisch einschließlich Feststoff im Trockenschrank bei 
70 - 80 °C getrocknet. 
Folgende Einwaagen werden für die Hydrophobierung von 5 g Celite-512 oder 
Divergan RS verwendet (siehe Tabelle 14). 
 
Tabelle 14: Einwaagen für die Hydrophobierung von Divergan RS bzw. 
Celite-512 
Material Menge 
Isopropanol in g 114,96 
Dynasylan F8261 in mL     0,902 
deionisiertes Wasser in mL     3,6 
Salzsäure in µL 202,0 
 
Das Aufbringen des Extraktionsmittels auf die hydrophobierten Oberflächen von 
Celite-512 und Divergan RS erfolgt wie im Kapitel 3.3.3 „Imprägnierung von 
Amberlite XAD 7 HP“ beschrieben. 
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4 Ergebnisse 
 
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Versuche dargestellt und 
diskutiert. 
 
 
4.1 Zerkleinerung des Trägermaterials Amberlite XAD 7 HP 
 
Um den Einfluss der Partikelgröße des Trägermaterials Amberlite XAD 7 HP auf 
die Extraktionsfähigkeit bzw. die Trennleistung zu untersuchen, wird dieses 
mittels einer Trommelmühle zunächst zerkleinert. Während der Zerkleinerung 
wird die Partikelgröße nach bestimmten Zeitabschnitten untersucht. In 
Abbildung 52 ist der Verlauf des Medianwerts x50,3 der Partikelgrößenverteilung 
und der Sphärizität S über der Mahldauer tMD dargestellt.  
 
 
Abbildung 52: Verlauf des Medianwerts x50,3 der Partikelgrößenverteilung 
des gemahlenen Trägermaterials (Amberlite XAD 7 HP) und der Sphärizität 
S in Abhängigkeit von der Mahldauer tMD (Trommelmühle, Mahlkörper-
kugeln aus Zirkonoxid mit einem Durchmesser von 8 mm) 
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Es ist ersichtlich, dass mit zunehmender Mahldauer der Medianwert der 
Partikelgrößenverteilung abnimmt. Zu Beginn verringert er sich nur allmählich. 
Nach 40 min ist der Medianwert ähnlich hoch wie nach 30 min. Dies kann auf 
einen Probenentnahmefehler zurückgeführt werden. Nach 50 min Mahldauer ist 
der Medianwert von ursprünglich 753 µm auf 369 µm gefallen, was einem 
Zerkleinerungsverhältnis von 2,04 entspricht. Das Zerkleinerungsverhältnis Z 
kann nach Gleichung (41) berechnet werden [181]: 
 
Z = 
x50,3 Aufgabegut
x50,3 Zerkleinert
 (41) 
 
Weitere 10 min später beträgt der Medianwert nur noch 42 µm (Z = 17,9). Diese 
große Änderung des Medianwerts ist kritisch zu beachten, da für die 
Partikelgrößenbestimmung mittels dynamischer Bildanalyse (QICPIC) der 
Messbereich verändert werden muss. Dies kann zu systematischen Fehlern 
führen. Eine weitere Erhöhung der Mahldauer auf 120 min liefert Medianwerte 
um die 18 µm (Z = 41,8).  
Die Sphärizität der Partikel wird parallel zur Partikelgrößenverteilung mittels 
QICPIC ermittelt. Je näher der Wert der Sphärizität an 1 ist, desto runder sind 
die Partikel. Die Sphärizität des unzerkleinerten Amberlites XAD 7 HP beträgt 
0,93. Exemplarisch sind verschiedene Partikelformen des unzerkleinerten 
Amberlites XAD 7 HP in Abbildung 53 dargestellt. 
 
 
Abbildung 53: Partikelformen des reinen Ausgangsmaterials 
Amberlite XAD 7 HP (exemplarisch) (QICPIC) 
 
800 µm
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Neben den kugelförmigen und fast kugelförmigen Partikeln sind auch einige 
Bruchstücke und ovale Partikel erkennbar. Teilweise kommt es bei der 
Messung auch zur Überlagerung der Partikel und somit werden zwei 
Einzelpartikel als ein Partikel erkannt. Diese Überlagerungen beeinflussen 
sowohl die Ergebnisse der Partikelgrößenmessung als auch die der 
Sphärizitätsmessung. 
Während der Zerkleinerung sinkt der Wert der Sphärizität von 0,93 auf 0,48 
(tMD = 50 min) (Abbildung 52). Das bedeutet, dass die Partikel durch die 
Zerkleinerung ihre anfangs ehe kugelförmige Form verlieren und während der 
Zerkleinerung viele Bruchstücke entstehen (Abbildung 54).  
 
 
Abbildung 54: Vergleich der Partikelform von Amberlite XAD 7 HP vor der 
Zerkleinerung (links) und nach 50-minütiger Zerkleinerung (rechts) (REM 
Aufnahme) 
 
Der Anstieg der Sphärizität nach einer Mahldauer von 50 min ist kritisch zu 
betrachten. Aufgrund der Partikelgröße muss der Messbereich für die Messung 
verändert werden. Dies kann, wie bereits erwähnt, zu systematischen Fehlern 
bei der Messung führen. 
 
• Porosität 
Die experimentell bestimmte Porosität des reinen Ausgangsmaterials ist mit 
0,35 kleiner als die im Datenblatt angegebene Porosität von 0,5. Dieser 
Unterschied kann damit erklärt werden, dass das Porosimeter über 
Quecksilberintrusion keine Poren messen kann, welche kleiner als 3,7 nm sind 
(Messgrenze). Diese Messgrenze kann deutlich am Kurvenverlauf des 
massenbezogenen Porenvolumens VPore (Gesamtvolumen der Poren pro 1 g 
280 µm 270 µm 100 µm
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Extraktionsmaterial) in Abhängigkeit von den Porendurchmessern erkannt 
werden (Abbildung 55). Die Messung stoppt bei einem Porendurchmesser von 
3,7 nm, obwohl noch weiteres freies Porenvolumen zur Verfügung steht. Somit 
fehlt für die Berechnung der Porosität das innere Porenvolumen der Poren, die 
kleiner als die Messgrenze des Porosimeters sind. Der experimentell ermittelte 
Wert der Porosität ist somit geringer als der im Datenblatt angegebene Wert. 
 
 
Abbildung 55: Porositätsmessung von Amberlite XAD 7 HP. Dargestellt ist 
das Gesamtvolumen VPore der Poren pro 1 g Amberlite XAD 7 HP in 
Abhängigkeit von den Porendurchmessern dP (Quecksilberporosimeter 
vom Typ PASCAL 140 der Firma Thermo Scientific). 
 
Die Kurve in Abbildung 55 setzt sich aus zwei verschiedenen Bereichen, dem 
Zwischenkornvolumen und dem inneren Porenvolumen, zusammen. 
Normalerweise sind diese Bereiche mit einem deutlichen Anstieg des 
Porenvolumens gekennzeichnet, aber dies trifft für diese Messung nicht zu. Der 
erste Anstieg kennzeichnet das Zwischenkornvolumen der Einzelpartikel 
(100 000 nm > dP > 4400 nm). Die Größe der Zwischenkornporen wird 
typischerweise mit 1/3 von der minimalen Partikelgröße angegeben und dient 
als Grenzwert zwischen den Bereichen [199]. Bei dieser Messung ist nur ein 
leichter Anstieg im ersten Bereich erkennbar, was auf einen Messfehler des 
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Geräts schließen lässt. Möglicherweise ist für das Befüllen des 
Zwischenkornvolumens der Einzelpartikel anfangs keine Quecksilberintrusion 
notwendig. Daher wird nur ein geringer Anstieg gemessen. 
Im zweiten Bereich werden die inneren Poren der Amberlitepartikel mit 
Quecksilber gefüllt. Das Gesamtvolumen der inneren Poren pro 1 g 
Extraktionsmaterial beträgt 543 mm³. Mit diesem Porenvolumen kann die 
Partikelporosität berechnet werden (siehe Anhang D.1). Die Veränderung der 
Porosität im Verlauf der Zerkleinerung ist sehr gering (Anhang D.1). Nach 
50 min Mahldauer beträgt die Porosität 0,35. Das bedeutet, dass die innere 
Struktur während der Zerkleinerung nicht zerstört wird. Die von SCHÄFER et al. 
[91] beschriebene Porositätsänderung durch Zerkleinerung kann nicht bestätigt 
werden. Allerdings beschreiben SCHÄFER et al. diese Veränderung vor allen 
während der Feinstmahlung, welche hier nicht zum Einsatz kam.  
 
 
4.2 Reaktionsmechanismus von Ionen Seltener Erdelemente bei 
der Extraktion  
 
Zunächst wird der Reaktionsmechanismus bei der Reaktion von Seltenen 
Erdelementen mit D2EHPA untersucht. Im Kapitel 2.4.5 werden mögliche 
Reaktionsgleichungen beschrieben. Da D2EHPA in Aceton gelöst wird und 
Aceton eine Mittelstellung zwischen polar und unpolar besitzt, ist eine Reaktion 
nach Gleichung (22) oder (23) zu erwarten. 
 
SEEaqu 
3+
+ 3 (DEHPA)
2,org
 ⇄  SEE (DEHP ∙ DEHPA)
3,org
 + 3H+ (22) 
 
SEEaqu
3+  + 3 DEHPAorg ⇄  SEE (DEHP)3,org + 3H
+
 (23) 
 
Zunächst wird die theoretische maximale Kapazität qmax,S des Extraktionsmittels 
nach Gleichung (42) berechnet.  
Die Kapazität ergibt sich aus den molaren Verhältnissen der aufgenommenen 
Ionenmasse Seltener Erdelemente m
SEE
3+  zur eingesetzten D2EHPA-Masse 
mD2EHPA: 
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q
max,S
 = 
m
SEE
3+
mD2EHPA
 = 
n
SEE
3+∙ M
SEE
3+
nD2EHPA∙ MD2EHPA
 (42) 
 
Nach der Stöchiometrie der Gleichung (22) (vereinfacht wird für M
Nd
3+  = MNd 
angenommen) ergibt sich für dimerisierten D2EHPA eine maximale 
Neodymkapazität von 74,56 mg/g: 
 
q
max,S
 = 
m
Nd
3+
mD2EHPA
 = 
n
Nd
3+  ∙ M
Nd
3+
nD2EHPA ∙ MD2EHPA
=
1 mol ∙ 144,24 
g
mol
6 mol ∙ 322,425 
g
mol
 = 74,56 
mg
g
 
 
Nach der Stöchiometrie der Gleichung (23) ergibt sich für monomeres D2EHPA 
eine maximale Neodymkapazität von 149,12 mg/g: 
 
q
max,S
 = 
m
Nd
3+
mD2EHPA
 = 
n
Nd
3+  
∙ M
Nd
3+
nD2EHPA ∙ MD2EHPA
=
1 mol ∙ 144,24 
g
mol
3 mol ∙ 322,425 
g
mol
 = 149,12 
mg
g
 
 
Die experimentell ermittelte maximale Beladung für Neodym beträgt 
(67 ± 5,5) mg/g bezogen auf 1 g Extraktionsmaterial (siehe auch Abbildung 56). 
In 1 g Extraktionsmaterial sind 0,5 g D2EHPA enthalten. Daher entspricht die 
experimentell ermittelte maximale Beladung für Neodym (134 ± 11) mg/g 
bezogen auf 1 g D2EHPA. Dieses Ergebnis kommt dem mit Gleichung (23) 
theoretisch berechnetem Wert (qmax,S,Nd = 149,12 mg/g) sehr nah. Somit kann 
angenommen werden, dass der Reaktionsmechanismus von Ionen Seltener 
Erdelementen extrahiert an D2EHPA der Gleichung (23) folgt. Abweichungen 
können durch Messfehler des ICP-Spektrometers und durch Ungenauigkeiten 
beim Einsatz von Prüfpipetten entstehen.  
 
 
4.3 Imprägnierung des Trägermaterials Amberlite XAD 7 HP 
 
Um den Einfluss der verwendeten D2EHPA-Menge auf die Extraktionsfähigkeit 
von Amberlite XAD 7 HP bewerten zu können, werden die Extraktions-
isothermen von Neodym an unterschiedlich imprägniertem Material ermittelt 
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(Abbildung 56). Dabei wird die extrahierte Neodymmasse q über der Massen-
konzentration der wässrigen Phase nach Einstellung des chemischen Gleich-
gewichts βa dargestellt. 
 
 
Abbildung 56: Extraktionsisotherme des unterschiedlich imprägnierten 
Amberlites XAD 7 HP. Dargestellt ist die vom Extraktionsmaterial extra-
hierte Neodymmasse q mit Standardabweichung des Mittelwerts in 
Abhängigkeit der Gleichgewichtskonzentration βa (je Probengefäß: 
0 ≤ βi,Nd ≤ 8000 mg/L, tS = 24 h, mAmberlite ≈ 100 mg, V = 5 mL). 
 
Wie erwartet, kann imprägniertes Amberlite XAD 7 HP, welches im Verhältnis 
1:1 mit D2EHPA imprägniert wurde, die größte Masse an Neodym aufnehmen 
(q = (67 ± 5,5) mg/g). Wird bei der Imprägnierung die Menge an D2EHPA 
halbiert (1:0,5), ist eine Halbierung (laut Stöchiometrie) der aufgenommenen 
Neodymmasse (qmax,S = 37,28 mg/g) zu erwarten. Die von imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP experimentell ermittelte extrahierte Neodymmasse beträgt 
(36 ± 2,0) mg/g, was dem theoretischen Wert sehr nahe kommt. Wie von 
BENAMOR et al. und HERRMANN [96, 115] beschrieben, führt eine Erhöhung der 
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D2EHPA-Konzentration (1:2) bei der Imprägnierung zur Anlagerung von 
D2EHPA an der Partikeloberfläche. Dadurch werden die Partikel adhäsiv und 
haften aneinander. Dies führt zur Partikelvergrößerungen und somit zur 
Erhöhung der Trennstufenhöhe (siehe Kapitel 2.4.3). Weitere Untersuchungen 
sind daher unnötig. 
Als Kontrolle wird auch die Extraktionsfähigkeit von nicht imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP untersucht. Erwartungsgemäß kann damit kein Neodym 
extrahiert werden. Da die Imprägnierung von Amberlite XAD 7 HP mit D2EHPA 
im Verhältnis 1:1 die besten Ergebnisse liefert und dies auch in der Literatur 
beschrieben und empfohlen wird [11, 96], wird Amberlite XAD 7 HP in weiteren 
Versuchen mit diesem Verhältnis (1:1) imprägniert.  
 
 
4.4 Charakterisierung des Trägermaterials Amberlite XAD 7 HP vor 
und nach der Imprägnierung mit D2EHPA 
 
In diesem Abschnitt wird das Trägermaterial Amberlite XAD 7 HP sowohl im 
reinen Ausgangszustand als auch nach der Imprägnierung ausführlich stofflich 
charakterisiert. Da im späteren Verlauf auch zerkleinerte Partikel eigesetzt 
werden, werden diese ebenso charakterisiert.  
 
 
4.4.1 Unzerkleinertes Trägermaterial Amberlite XAD 7 HP 
 
Partikelgrößenverteilung (QICPIC) 
Zunächst erfolgt die Auswertung der Partikelgrößenverteilung. In Abbildung 57 
ist die Partikelgrößenverteilung des reinen Trägermaterials und des im-
prägnierten Trägermaterials dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Partikel-
größenverteilung des imprägnierten Materials ähnlich der des reinen 
Amberlites XAD 7 HP ist. Beim Vergleich des Medianwerts der Partikelgrößen-
verteilung sind Unterschiede zu erkennen. Das Ausgangsmaterial besitzt einen 
Medianwert von 753 µm. Im Vergleich dazu beträgt der Medianwert des 
imprägnierten Amberlites XAD 7 HP 687 µm. 
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Abbildung 57: Partikelgrößenverteilung des reinen Amberlites XAD 7 HP 
im Vergleich zur Partikelgrößenverteilung des Amberlites XAD 7 HP 
imprägniert mit D2EHPA (QICPIC (Sympatec), dynamische Bildanalyse) 
 
Es ist schwierig abzuschätzen, ob die Unterschiede des Medianwerts auf 
Messungenauigkeiten des QICPICS oder auf eine Partikelgrößenänderung 
zurückzuführen sind. Während des Imprägnierungsprozesses kann die 
Partikelgröße auf unterschiedliche Weise beeinflusst werden. Zunächst wird 
das Gemisch gerührt. Wie in Abbildung 52 zu erkennen ist, werden Partikel 
schon bei einem geringen Energieeintrag zerkleinert. Somit ist es möglich, dass 
die Partikel durch den eingesetzten Rührfisch zerkleinert werden. Gegen eine 
Zerkleinerung spricht allerdings, dass im Verlauf der Partikelgrößenverteilung 
kein erhöhter Feinanteil enthalten ist. Es ist außerdem möglich, dass die 
Amberlitepartikel durch das Eindringen des Acetons (mit D2EHPA) während des 
Imprägnierungsprozesses quellen. Somit kann es zu einer Partikelvergrößerung 
kommen. Es ist nicht eindeutig zu klären, welcher Einfluss sich wie stark auf 
das Partikelsystem auswirkt. 
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Porosität und Größe der massebezogenen Oberfläche 
In Tabelle 15 sind die experimentell ermittelten Werte für die Porositäten und 
die Größe der massebezogenen Oberflächen für reines bzw. imprägniertes 
Amberlite XAD 7 HP aufgeführt. 
 
Tabelle 15: Übersicht über die gemessenen Eigenschaften des Träger-
materials Amberlite XAD 7 HP 
Material Massebezogene Oberfläche 
in m²/g 
Porosität 
Reines Amberlite XAD 7 HP 402 ± 2,7 0,35 
Imprägniertes  
Amberlite XAD 7 HP 
  22 ± 5,3 0,24 
 
Das reine Amberlite XAD 7 HP hat eine ca. 20fach größere massebezogene 
Oberfläche als Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA. Dies ist ein 
Hinweis darauf, dass die Poren des makroporösen Trägermaterials mit D2EHPA 
gefüllt werden und bei der Stickstoff-Adsorption (Messmethode BET) nicht zur 
Verfügung stehen. 
Die experimentell bestimmte Porosität des imprägnierten Amberlites XAD 7 HP 
ist mit 0,24 geringer als die des reinen Ausgangsmaterials (0,35). Dieser Unter-
schied kann in einem Diagramm (Gesamtporenvolumen VPore bezogen auf 1 g 
Extraktionsmaterial in Abhängigkeit von den Porendurchmessern dP) dargestellt 
werden (Abbildung 58). Im Diagramm wird nur der Bereich des inneren Poren-
volumens gezeigt. 
Wird die Kurve des imprägnierten Amberlites XAD 7 HP mit der Messkurve von 
reinem Amberlite XAD 7 HP verglichenen, sind deutlich Unterschiede im Verlauf 
erkennbar. Die innere Porenstruktur scheint sich durch den Imprägnierungs-
prozess deutlich zu verändern. Zunächst ist erkennbar, dass das imprägnierte 
Amberlite XAD 7 HP im Vergleich zum reinen Amberlite XAD 7 HP nur noch 
wenige Poren mit einem Durchmesser kleiner als 200 nm besitzt, da diese 
durch den Imprägnierungsvorgang verschlossen wurden. Das gesamte innere 
Porenvolumen des imprägnierten Amberlites XAD 7 HP beträgt nur noch 
295,53 mm³/g (reines Amberlite XAD 7 HP: Vinnere Pore = 543,0 mm³/g). Aller-
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dings existiert eine Vielzahl von Poren mit einem Porendurchmesser zwischen 
1000 nm und 200 nm, welche vor der Imprägnierung noch nicht vorhanden 
waren. Diesen Einfluss der Imprägnierung auf die innere Struktur des 
Extraktionsmaterials bestätigen auch weitere Messungen (Anhang D.2). 
 
 
Abbildung 58: Porositätsmessung von reinen Amberlite XAD 7 HP im 
Vergleich zu Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA. Dargestellt ist 
der Verlauf des Porenvolumens bezogen auf 1 g Extraktionsmaterial in 
Abhängigkeit von den Porendurchmessern dp im Bereich des inneren 
Porenvolumens (Quecksilberporosimeter PASCAL 140 von Thermo 
Scientific). 
 
Eine mögliche Erklärung für die Änderung der Porengrößenverteilung ist, dass 
durch das eingesetzte Aceton im Imprägnierungsprozess das 
Amberlite XAD 7 HP quillt und dadurch die Struktur zu geringen Teilen 
aufgelöst wird. Nach dem Entfernen des Acetons setzt sich diese Struktur 
anders zusammen als vorher.  
Ebenso ist es möglich, dass eine zusätzliche Flüssigkeit in den Partikeln einen 
systematischen Fehler in der Messung verursacht. Diese Flüssigkeit kann durch 
eine unvollständige Trocknung im Trockenschrank oder durch Feuchtigkeit aus 
der Luft aufgenommen werden und in die Poren verbleiben bzw. gelangen.  
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Partikelform 
Für eine optische Auswertung der Partikelmorphologie wird das Trägermaterial 
Amberlite XAD 7 HP mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht. Die 
Auswertung der REM-Bilder ist sehr kritisch zu betrachten, da für eine 
repräsentative Auswertung sehr viele Partikel betrachtet werden müssen. Um 
den Zeitaufwand zu minimieren, wird nur die Partikelform betrachtet. Diese ist 
exemplarisch für ein Partikel in Abbildung 59 dargestellt.  
Sowohl das Ausgangsmaterial als auch das imprägnierte Material scheinen 
hauptsächlich aus kugelförmigen Partikeln zu bestehen. Die Oberfläche 
erscheint teilweise etwas beschädigt. Es sind optisch keine großen 
Unterschiede zwischen imprägniertem und reinem Trägermaterial zu erkennen. 
Die Oberflächenunterschiede, wie im Kapitel 2.4.2.1 in beschrieben und in 
Abbildung 34 dargestellt, können mit dem zur Verfügung stehenden Raster-
elektronenmikroskop auch bei größerer Vergrößerung nicht bestätigt werden. 
 
 
Abbildung 59: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen des reinen (links) 
und imprägnierten (rechts) Amberlites XAD 7 HP 
 
 
4.4.2 Zerkleinertes Trägermaterial Amberlite XAD 7 HP 
 
Partikelgrößenverteilung 
Die Partikelgrößenverteilungen der zerkleinerten und anschließend klassierten 
Partikelgrößenklassen (PGK) von Amberlite XAD 7 HP sind in Abbildung 60 
dargestellt.  
 
280 µm 270 µm
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Abbildung 60: Partikelgrößenverteilungen der verschiedenen Amberlite-
fraktionen (QICPIC) 
 
Mit zunehmender Feinheit der Partikel wird die Kurve der Partikelgrößen-
verteilung nach links verschoben. Der Medianwert der einzelnen 
Partikelgrößenklassen passt nicht vollständig zu den angegeben geometrischen 
Siebschnitten, z. B. beträgt der Medianwert der PGK 63 - 100 µm 104 µm. Dies 
kann verschiedene Gründe haben, was auch auf die unterschiedlichen 
Messtechniken zurückzuführen ist. Bei der Siebung ist die Ausrichtung der 
Partikel wichtig. Durch eine ungünstige Lage ist es möglich, dass größere 
Partikel mit schmaleren Durchmessern durch die Maschen fallen und somit in 
feinere Fraktionen gelangen. Durch die Trockensiebung können außerdem 
feinere Partikel an den Größeren haften und somit im Grobgut verbleiben. 
Hinzu kommen Klemmkörner, welche die Sieböffnungen blockieren können. Für 
die Messung mittels QICPIC wird die Probe in Wasser dispergiert. Somit 
können die vorher an größeren Partikeln haftenden feinen Partikel vereinzelt 
dargestellt werden. Während der Messung kann es zur Überlagerung von 
mehreren Partikeln kommen, die somit größer erscheinen als sie eigentlich in 
der Realität sind. 
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Porosität und Größe der massebezogenen Oberfläche 
In Tabelle 16 sind die Porosität und die Größe der massebezogenen 
Oberfläche der zerkleinerten Fraktionen aufgelistet. 
 
Tabelle 16: Übersicht über die gemessenen Eigenschaften des Ausgangs-
materials (unzerkleinertes Amberlite XAD 7 HP) und der zerkleinerten 
Fraktionen 
Partikelgröße Massebezogene Oberfläche  
(Mehrfachbestimmung) in m²/g 
Porosität 
unzerkleinertes 
Amberlite XAD 7 HP 
402 ± 2,7 0,35 
PGK 250 - 400 µm 526 ± 2,8 0,39 
PGK 160 - 250 µm 464 ± 13,3 0,37 
PGK 100 - 160 µm 476 ± 2,5 0,38 
PGK 63 - 100 µm 496 ± 7,8 0,38 
PGK 40 - 63 µm 504 ± 8,5 0,39 
 
Die spezifische Oberfläche der zerkleinerten Partikel ist im Vergleich zum 
Ausgangsmaterial etwas erhöht. Durch die Zerkleinerung wird die Kohäsion 
zwischen einzelnen Flächen aufgehoben und die Oberfläche wird vergrößert. Je 
kleiner die Partikel sind, desto größer wird die massenbezogene Oberfläche 
(Ausnahme PGK 250 - 400 µm). 
Die Porosität ist bei allen Fraktionen ähnlich, was darauf schließen lässt, dass 
durch die Zerkleinerung die innere Struktur der Partikel nicht zerstört wird. 
 
Wie im Kapitel 3.3.3 beschrieben, werden die zerkleinerten Amberlitepartikel mit 
D2EHPA imprägniert. In Tabelle 17 sind die gemessenen Porositäten und die 
Größe der massebezogenen Oberflächen der einzelnen imprägnierten 
Fraktionen aufgelistet. 
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Tabelle 17: Übersicht über die gemessenen Eigenschaften (Porosität und 
massebezogene Oberfläche) von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
unterschiedlicher Partikelgrößen 
Partikelgröße Massebezogene Oberfläche 
(Mehrfachbestimmung) 
in m²/g 
Porosität 
Unzerkleinertes, imprägniertes 
Amberlite XAD 7 HP 
22 ± 5,3 0,24 
PGK 250 - 400 µm 24 ± 0,3 0,28 
PGK 160 - 250 µm 21 ± 0,07 0,29 
PGK 100 - 160 µm 24 ± 0,02 0,29 
PGK 63 - 100 µm 27 ± 0,3 0,30 
PGK 40 - 63 µm 25 ± 0,3 0,31 
 
Wie bereits beschrieben, ist die massebezogene Oberfläche des reinen 
Amberlites XAD 7 HP (Sm,unzerkleinert = 402 m²/g) ungefähr 20-mal größer als die 
des imprägnierten Amberlites XAD 7 HP. Ein deutlicher Unterschied der 
massebezogenen Oberfläche zwischen den unterschiedlichen Klassen ist nicht 
ersichtlich. Sie beträgt zwischen 21 m²/g und 27 m²/g.  
Die Porositäten der verschiedenen zerkleinerten Klassen liegen zwischen 0,28 
und 0,31 und sind im Vergleich zur Porosität des unzerkleinertem imprägnierten 
Materials (ε = 0,24) etwas erhöht. 
 
 
4.4.3 Auswertung der 3D-Röntgenmikroskopie einer mit Neodym 
beladenen Amberliteschüttung 
 
Mittels der Röntgenmikroskopie kann der Beladungszustand einer Amberlite-
schüttung untersucht werden. Während der Untersuchung einer nicht 
imprägnierten Amberliteschüttung haben sich, aufgrund von statischer 
Aufladung, einige Partikel bewegt und konnten daher nicht scharf abgebildet 
werden. 
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In Abbildung 61 ist links eine Röntgenmikroskopieaufnahme einer imprägnierten 
Amberliteschüttung dargestellt. Im Vergleich dazu ist auf der rechten Seite eine 
imprägnierte Amberliteschüttung mit extrahierten Neodymionen zu sehen. 
 
 
Abbildung 61: Röntgenmikroskopieaufnahme einer imprägnierten Am-
berliteschüttung; links: unbeladene Amberlitepartikel, rechts: mit 
Neodymionen beladene Amberlitepartikel (Zeiss Xradia 510, Zeiss) 
 
Wie bereits bei der Analyse der Partikelform gezeigt (Kapitel 4.1 „Zerkleinerung 
des Trägermaterials Amberlite XAD 7 HP“), besteht die Amberliteschüttung 
nicht nur aus kugelförmigen Partikeln, sondern auch aus Bruchstücken. Die 
unbeladenen Partikel der imprägnierten Amberliteschüttung besitzen alle einen 
einheitlichen Grauton. Dies bedeutet, dass alle Partikel einheitlich von den 
Röntgenstrahlen durchdrungen werden und somit die Partikel chemisch gleich 
sind. 
Rechts in Abbildung 61 ist eine imprägnierte Amberliteschüttung zu sehen, 
welche mit Neodym beladen ist. Je heller die einzelnen Partikel bzw. Teile der 
Partikel sind, desto mehr Neodym ist an dieser Stelle extrahiert worden. Die 
Grautöne der Partikel ähneln sich sehr. Größenteils kann eine hellgraue 
Tönung erkannt werden. Allerdings besitzen alle Partikel auch dunklere Stellen, 
die auf eine geringere Neodymaufnahme hinweisen.  
Diese geringe Neodymaufnahme kann mehrere Gründe haben. Entweder 
standen nicht genügend freie Neodymionen zur Verfügung oder an diesen 
112 
 
Stellen konnte keine Extraktion stattfinden, da kein D2EHPA zu Verfügung 
stand oder die Stellen nicht von den Neodymionen erreicht werden konnten. 
Diese Unerreichbarkeit von einigen Stellen kann beispielsweise durch die 
Umstrukturierung der inneren Porenstruktur während des Imprägnierungs-
prozesses zu Stande kommen. 
 
 
4.5 Vorversuche zur Ermittlung von geeigneten Versuchspara-
metern und zur Bestimmung der Kapazitäten des Extraktions-
materials 
 
Für die Bestimmung geeigneter Versuchsparameter für den Einsatz von 
Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA zur Trennung von Seltenen 
Erdelementen werden in den folgenden Unterkapiteln die Ergebnisse zu den 
Vorversuchen dargestellt und erklärt. 
 
 
4.5.1 Ermittlung des optimalen pH-Werts für die Trennung von Ge-
mischen Seltener Erdelemente 
 
Zur Ermittlung eines geeigneten pH-Werts wird die am Extraktionsmaterial 
extrahierte Neodymmasse bei einer Ausgangskonzentration von 
βi,Nd = 8000 mg/L bestimmt. Die Abhängigkeit der extrahierten Neodymmasse q 
vom pH-Wert ist in Abbildung 62 dargestellt.  
Die höchsten Extraktionswerte von unzerkleinertem imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP für Neodymionen werden bei einen pH-Wert zwischen 2 
und 8 erreicht. In diesen Fällen werden zwischen (40,5 ± 1,7) mg/g und 
(50,2 ± 0,7) mg/g Neodymionen extrahiert. Bei einem saureren pH-Wert (0,5 
und 1) kann mit qpH = 0,5 = (6,1 ± 2,0) mg/g und qpH = 1 = (9,7 ± 1,7) mg/g keine 
vergleichbare Masse extrahiert werden. Bei diesen pH-Werten findet 
üblicherweise die Desorption bzw. Regeneration des Extraktionsmittels statt. 
Somit werden bereits extrahierte Ionen wieder eluiert. 
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Abbildung 62: Abhängigkeit der von unzerkleinertem Amberlite XAD 7 HP 
imprägniert mit D2EHPA extrahierten Neodymmasse q vom pH-Wert (je 
Probengefäß: βi,Nd = 8000 mg/L, tS = 24 h, mAmberlite ≈ 100 mg, V = 5 mL) 
 
Bei einem höheren pH-Wert als 8 fallen die Ionen Seltener Erdelemente als 
Niederschlag aus und können nicht mehr extrahiert werden. Wegen dieser 
Ergebnisse, der Erkenntnisse früherer Arbeiten [11] und der Tatsache, dass bei 
der Herstellung der Ausgangslösung der pH-Wert zwischen 2,8 und 3,3 liegt, 
wird für weitere Untersuchungen ein pH-Wert von 3 bis 4 gewählt. 
 
 
4.5.2 Ermittlung der optimalen Schüttelzeit für maximale Extraktions-
kapazitäten 
 
Um eine geeignete Schüttelzeit für die maximale Extraktionskapazität zu finden, 
wird diese zwischen 10 min (kürzeste Schüttelzeit, wegen Automatisierbarkeit 
und Reproduzierbarkeit) und 24 h variiert. Für die Bewertung wird die von 
imprägniertem Amberlite XAD 7 HP extrahierte maximale Neodymmasse bei 
einer Ausgangslösung von βi,Nd = 8000 mg/L bestimmt. In Abbildung 63 ist die 
extrahierte Neodymmasse q über der Schüttelzeit tS dargestellt.  
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Abbildung 63: Extrahierte Neodymmasse q an Amberlite XAD 7 HP 
imprägniert mit D2EHPA in Abhängigkeit von der Schüttelzeit tS (je 
Probengefäß: βi,Nd = 8000 mg/L, mAmberlite ≈ 100 mg, V = 5 mL) 
 
Wie in der Abbildung zu erkennen ist, steigt mit zunehmender Schüttelzeit auch 
die extrahierte Neodymmasse. Bereits nach 10 min kann eine von 
imprägniertem Amberlite XAD 7 HP extrahierte Neodymmasse von 
(35,1 ± 8,6) mg/g ermittelt werden. Bis zu einer Versuchsdauer von 5 h steigt 
die extrahierte Masse kontinuierlich auf (64,7 ± 3,5) mg/g an. Anschließend 
bleibt die aufgenommene Masse annähernd konstant. Solange ausreichend 
Extraktionsplätze vorhanden sind, steigt mit zunehmender Schüttelzeit auch die 
Aufnahme von Neodym, da die Kontaktzeit zwischen der mobilen und 
stationären Phase verlängert wird. Dadurch haben die Neodymionen mehr Zeit, 
von der mobilen Phase in das Extraktionsmittel überzugehen und in die Poren 
zu diffundieren. 
Da die Aufnahmekapazität von imprägniertem Amberlite XDA 7 HP nach 24 h 
nicht nennenswert weiter ansteigt und durch weiteres Schütteln die Partikel 
zerstört werden können, wird der Versuch nach 24 h abgebrochen. Anhand 
dieser Ergebnisse wird die Versuchszeit für weitere Schüttelversuche auf 24 h 
festgelegt. 
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4.5.3 Extraktionskinetik 
 
• Unzerkleinertes Amberlite XAD 7 HP 
Da die zur Verfügung stehende Reaktionszeit für die Extraktion von Ionen 
Seltener Erdelemente an imprägniertem Amberlite XAD 7 HP in einem 
kontinuierlichen Trennsäulenversuch kürzer als 10 min sein wird, werden die 
ersten 10 min der Schüttelzeit noch einmal genauer untersucht. Da die Proben 
bei diesen geringen Schüttelzeiten nicht automatisch geschüttelt werden 
können, muss dieses manuell per Hand geschehen. 
Um Verdünnungsfehler bei der ICP-Messung zu vermeiden, wird die 
Ausgangskonzentration der Lanthanlösung auf ca. 4000 mg/L reduziert. Für 
den Vergleich dieser Ergebnisse mit den Ergebnissen des zerkleinerten 
imprägnierten Amberlites XAD 7 HP wird statt einer Neodymlösung eine 
Lanthanlösung verwendet. In Abbildung 64 ist der Anstieg der extrahierten 
Lanthanmasse an Amberlite XAD 7 HP in Abhängigkeit der Schüttelzeit 
dargestellt. 
 
 
Abbildung 64: Abhängigkeit der von unzerkleinertem Amberlite XAD 7 HP 
imprägniert mit D2EHPA extrahierten Lanthanmasse q von der Schüttelzeit 
tS (je Probengefäß: βi,La = 4000 mg/L, mAmberlite ≈ 100 mg, V = 5 mL) 
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Die vom imprägniertem Amberlite XAD 7 HP extrahierte Lanthanmasse nimmt 
anfangs sprungartig zu. Schon nach 30 s Schüttelzeit werden von dem 
Extraktionsmaterial (14 ± 0,9) mg/g Lanthan extrahiert. Bis zu einer Schüttelzeit 
von 600 s steigt die extrahierte Lanthanmasse annähernd kontinuierlich auf 
(28 ± 1,0) mg/g an.  
Zur Bestimmung der maximalen Aufnahmekapazität von unzerkleinertem 
imprägniertem Amberlite XAD 7 HP für Lanthan wird die extrahierte 
Lanthanmasse auch nach einer Schüttelzeit von 24 h ermittelt. Sie beträgt 
(50 ± 1) mg/g. Der starke Anstieg der extrahierten Lanthanmasse lässt sich mit 
der langen Kontaktzeit (Schüttelzeit) zwischen mobiler und stationärer Phase 
erklären. 
Werden diese Ergebnisse mit denen von Neodym extrahiert an 
Amberlite XAD 7 HP verglichen, kann festgestellt werden, dass die extrahierte 
Neodymmasse von (35 ± 8,6) mg/g nach einer Schüttelzeit von 600 s aufgrund 
des hohen Fehlerbereichs ähnlich der extrahierten Lanthanmasse ist. Es kann 
auf ein ähnliches Extraktionsverhalten der Neodym- und Lanthanionen 
geschlossen werden.  
 
• Zerkleinerte Amberlitepartikel 
Um den Einfluss der Partikelgröße auf die Extraktionskinetik zu untersuchen, 
wird der Versuch mit verschiedenen Fraktionen zerkleinerter imprägnierter 
Amberlitepartikel (PGK 40 - 63 µm, PGK 100 - 160 µm, PGK 250 - 400 µm) 
durchgeführt. Wie bei der Kinetikbestimmung des unzerkleinertem 
imprägniertem Amberlites XAD 7 HP wird auch für diese Versuche die 
Extraktionskinetik im q-t-Diagramm dargestellt. Wie in Abbildung 65 zu 
erkennen ist, zeigen die verschiedenen Partikelklassen unterschiedliche 
Kurvenverläufe. Es besteht somit eine starke Abhängigkeit zwischen 
Extraktionskinetik und Partikelgröße. 
Zwischen den Kurvenverläufen der PGK 40 - 63 µm und der PGK 100 - 160 µm 
besteht kaum ein Unterschied. Nach einer Schüttelzeit von 30 s springt die von 
imprägniertem Amberlite XAD 7 HP der PGK 40 - 63 µm aufgenommene 
Lanthanmasse auf (48 ± 0,9) mg/g. Im weiteren Verlauf bleibt die 
aufgenommene Lanthanmasse annähernd konstant. Die extrahierte 
Lanthanmasse von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP der PGK 100 - 160 µm 
117 
 
beträgt nach 30 s Schüttelzeit (42 ± 0,7) mg/g. Im weiterem Verlauf steigt die 
extrahierte Lanthanmasse nach einer Schüttelzeit von 90 s auf (53 ± 0,6) mg/g. 
Danach bleibt die extrahierte Lanthanmasse annähernd konstant.  
 
 
Abbildung 65: Extraktionskinetik von Lanthanionen extrahiert an 
Amberlite XAD 7 HP unterschiedlicher Partikelgrößen imprägniert mit 
D2EHPA. Dargestellt ist die von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
extrahierte Lanthanmasse q in Abhängigkeit von der Schüttelzeit tS (je 
Probengefäß: βi,La = 4000 mg/L, mAmberlite ≈ 100 mg, V = 5 mL). 
 
Bei der PGK 250 - 400 µm hingegen verläuft die Extraktion langsamer. Nach 
einer Schüttelzeit von 30 s können lediglich (16,5 ± 5,1) mg/g Lanthan von 
imprägniertem Amberlite der PGK 250 - 400 µm extrahiert werden. Im weiteren 
Verlauf steigt die extrahierte Lanthanmasse weiter an und hat nach einer 
Schüttelzeit von 600 s mit (48 ± 3,2) mg/g einen ähnlich hohen Wert wie die 
extrahierte Masse bei kleineren Partikelgrößen. Die ähnlichen Extraktions-
kapazitäten liegen darin begründet, dass bei den kleineren Partikeln die inneren 
Diffusionswege kürzer sind und somit die Lanthanionen schneller als bei den 
größeren Partikeln einen freien Extraktionsplatz finden. Bei einer Temperatur 
von 20 °C beträgt der Diffusionskoeffizient von Lanthanionen im D2EHPA 
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3,14 · 10-11 m²/s. Innerhalb der stationären Phase legt ein Lanthanion in 1 s 
somit eine Strecke von 7,9 µm und in 600 s eine Strecke von 194,2 µm zurück 
(Berechnung siehe Anhang D.3). Nach 600 s Schüttelzeit kann ein Lanthanion 
somit die kleinen Partikel bereits durchquert haben.  
Wird nun zum Vergleich das unzerkleinerte imprägnierte Ausgangsmaterial 
betrachtet, bestätigt sich dieses Ergebnis. Da die Partikel größer sind und somit 
die freien Lanthanionen länger brauchen, um an die Extraktionsstellen zu 
gelangen, ist die von unzerkleinertem imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
extrahierte Lanthanmasse nach einer Schüttelzeit von 600 s mit (28 ± 1,2) mg/g 
auch die geringste aller Fraktionen (siehe auch Abbildung 64). 
 
 
4.5.4 Ermittlung von Extraktionsisothermen ausgewählter Seltener Erd-
elemente  
 
• Unzerkleinertes Amberlite XAD 7 HP (imprägniert) 
Wie BENAMOR et al. beschreiben, folgen die Extraktionsisothermen einem 
typischen LANGMUIR-Verlauf [96]. Ebenso entspricht das Prinzip der 
Komplexierung der Ionen einem LANGMUIR-Verlauf (monomolekulare 
Extraktionsschicht, keine Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Atomen). 
Um dies zu überprüfen, wird folgende abgewandelte LANGMUIR-Gleichung 
(Gleichung (43)) verwendet:  
 
q
L
=
q
max,L ∙ βi
β
i
 + ka
 (43) 
 
Die maximale theoretische Extraktionskapazität wird durch qmax,L beschrieben. 
ka steht für den reziproken LANGMUIR-Koeffizienten. Um ka und qmax,L zu 
berechnen, wird die Methode „Minimierung der Fehlerquadrate“ verwendet. 
In Abbildung 66 ist die auf dieser Weise ermittelte Extraktionsisotherme von 
Neodym an imprägniertem Amberlite XAD 7 HP im Vergleich zu den 
experimentell ermittelten Daten dargestellt. 
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Abbildung 66: Vergleich der experimentell ermittelten Neodym-
Extraktionswerte an unzerkleinertem Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit 
D2EHPA mit den berechneten Werten einer LANGMUIR-Isotherme 
(qmax,L = 61 mg/g und ka = 721 mg/L) und den theoretischen Kapazitäten in 
Abhängigkeit von der Gleichgewichtskonzentration βa (je Probengefäß: 
0 ≤ βi,Nd ≤ 8000 mg/L, tS = 24 h, mAmberlite ≈ 100 mg, V = 5 mL) 
 
Es ist zu erkennen, dass die experimentell ermittelten Daten von der Extraktion 
von Neodym an imprägniertem Amberlite XAD 7 HP gut zur eingesetzten 
LANGMUIR-Gleichung passen. Die geringen Abweichungen liegen meist in der 
Standardabweichung des gebildeten Mittelwerts.  
Die Kurve und somit die von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP extrahierte 
Neodymmasse steigt steil auf 38 mg/g an. Danach flacht die Kurve ab und die 
extrahierte Masse bleibt ab einer Gleichgewichtskonzentration von ca. 
2000 mg/L nahezu konstant. Die nach Gleichung (43) theoretisch berechnete 
maximale Neodymkapazität von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP beträgt 
61 mg/g. 
Ebenso ist in Abbildung 66 neben dem Verlauf der nach Gleichung (43) 
ermittelten LANGMUIR-Isotherme und den experimentell ermittelten 
Extraktionsmassen auch der Verlauf der theoretischen Aufnahmekapazität für 
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Neodym dargestellt. Die theoretisch maximale Aufnahmekapazität 
(Stöchiometrie Gleichung (23)) von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP für 
Neodym beträgt 74,56 mg/g. Bei geringen Massenkonzentrationen von Ionen 
Seltener Erden in der Ausgangslösung ist die von imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP extrahierte Neodymmasse (experimentell bestimmt) 
nahezu identisch mit der theoretisch berechneten Kapazität. Dies bedeutet, 
dass die gesamte Neodymmasse vom Extraktionsmaterial extrahiert wird. Die 
experimentell ermittelten Extraktionsmassen flachen bei einer Gleichgewichts-
konzentration von etwa 12 mg/L ab. Die theoretische maximale Kapazität wird 
nicht erreicht, was folgende Gründe haben kann. Zum einen können nicht alle 
Extraktionsplätze besetzt werden, da sich ein chemisches Gleichgewicht 
zwischen der mobilen Phase und stationären Phase einstellt. Außerdem wirken 
sich die Messfehler (Pipettieren, Einwaagen, ICP-Messungen, Verdünnungen) 
auf die experimentell ermittelten Ergebnisse aus. 
Auch die Isothermen von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP mit anderen 
Seltenen Erdelementen zeigen einen LANGMUIR-Verlauf (Abbildung 67). 
Wie erwartet ähneln sich die Verläufe der Isothermen von Neodym und 
Lanthan, da diese Elemente sehr ähnliche Eigenschaften besitzen (beide 
Elemente gehören zur Gruppe der Leichten Seltenen Erdelementen). Die von 
imprägniertem Amberlite XAD 7 HP maximal extrahierte Neodymmasse ist mit 
(58,3 ± 1,8) mg/g etwas höher als die Lanthanmasse (q = (51,4 ± 0,02) mg/g). 
Aufgrund der ähnlichen molaren Massen wird annähernd die gleiche 
Stoffmenge pro 1 g Extraktionsmaterial aufgenommen (nLa = 0,37 mmol und 
nNd = 0,40 mmol). 
Im Vergleich dazu beträgt die von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP maximal 
extrahierte Erbiummasse nur (40,3 ± 3,8) mg/g und die extrahierte Stoffmenge 
0,24 mmol pro 1 g Extraktionsmittel. Da die gleiche Menge an D2EHPA 
eingesetzt wurde, müsste die extrahierte Erbiummasse, wenn sie dem gleichen 
Reaktionsmechanismus (Gleichung (23)) wie die Extraktion von Lanthan und 
Neodym an imprägniertem Amberlite XAD 7 HP folgen würde, aber ähnlich 
hoch sein wie die extrahierte Masse an Lanthan und Neodym. Die theoretisch 
maximale Aufnahmekapazität von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP für 
Erbium beträgt nach Gleichung (23) 86,81 mg/g. Anhand der großen 
Abweichung der experimentell ermittelten Kapazität und der theoretischen 
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Kapazität kann geschlussfolgert werden, dass die Extraktion von Erbium einem 
anderen Reaktionsmechanismus, nämlich den der Gleichung (22), folgt. Für die 
Extraktion von 1 mol Erbium sind nicht 3 mol D2EHPA wie bei Neodym, sondern 
6 mol D2EHPA notwendig. Nach Gleichung (22) beträgt die theoretisch 
maximale Aufnahmekapazität von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP für 
Erbium 43,4 mg/g, was der experimentell ermittelten Aufnahmekapazität für 
Erbium (qmax,Er = 40,3 ± 3,8) mg/g sehr nah kommt. 
 
 
Abbildung 67: Extraktionsisotherme von verschiedenen Seltenen Erdele-
menten (einschließlich LANGMUIR-Fit) an Amberlite XAD 7 HP (unzer-
kleinert) imprägniert mit D2EHPA. Dargestellt ist die vom 
Extraktionsmaterial extrahierte Masse Seltener Erdelemente q in 
Abhängigkeit von der Gleichgewichtskonzentration βa (je Probengefäß: 
0 ≤ βi ≤ 10 000 mg/L, tS = 24 h, mAmberlite ≈ 100 mg, V = 5 mL). 
 
Die maximale theoretische Extraktionskapazität qmax,L und der reziproke 
LANGMUIR-Koeffizient ka für den LANGMUIR-Datenfit der experimentell ermittelten 
Extraktionsisothermen aus Abbildung 67 sind in Tabelle 18 aufgelistet. 
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Tabelle 18: Parameter qmax,L und ka für LANGMUIR-Datenfit 
Element qmax,L in mg/g ka in mg/L 
Neodym 61   721 
Lanthan 55   459 
Erbium 48 2375 
 
• Vergleich der Extraktionsisothermen von unzerkleinertem impräg-
niertem Amberlite XAD 7 HP und zerkleinertem imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP 
Um den Einfluss der Partikelgröße auf den Verlauf der Extraktionsisotherme zu 
untersuchen, werden die Isothermen von zerkleinertem imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP bestimmt und mit der Isotherme des nicht zerkleinerten 
imprägnierten Materials verglichen (Abbildung 68). 
Die Isothermen von Lanthan extrahiert an zerkleinerten imprägnierten 
Amberlitepartikeln der PGK 40 - 63 µm und der PGK 250 - 400 µm verlaufen 
fast gleich. Zuerst steigt die von zerkleinertem imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP extrahierte Masse steil an und ab einer 
Massenkonzentration der wässrigen Phase von etwa 24 mg/L flacht der Anstieg 
ab. Die experimentell ermittelte maximale extrahierte Lanthanmasse der 
PGK 40 - 63 µm ist mit (50,8 ± 3,7) mg/g etwas geringer als die der PGK 250 -
 400 µm mit (57,5 ± 2,3) mg/g. 
Werden diese Isothermen mit der von unzerkleinertem imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP verglichen, kann festgestellt werden, dass der Verlauf 
ebenfalls sehr ähnlich ist. Die experimentell ermittelte maximale 
Aufnahmekapazität von unzerkleinertem imprägniertem Amberlite XAD 7 HP für 
Lanthan beträgt 54,3 mg/g und ist somit ähnlich hoch wie die maximalen 
Aufnahmekapazitäten der zerkleinerten Amberlitepartikelklassen. 
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Abbildung 68: Extraktionsisothermen verschiedener Amberlitepartikel-
klassen imprägniert mit D2EHPA und beladen mit Lanthanionen 
(LANGMUIR-Fit) und dazugehörige experimentelle Daten. Dargestellt ist die 
vom Extraktionsmaterial extrahierte Lanthanmasse q in Abhängigkeit von 
der Gleichgewichtskonzentration βa (je Probengefäß: 0 ≤ βi,La ≤ 8000 mg/L, 
tS = 24 h, mAmberlite ≈ 100 mg, V = 5 mL). 
 
Die Extraktionsisothermen sind somit nicht von der Partikelgröße abhängig. 
Dabei spielt die Versuchsdurchführung eine große Rolle. Jede Probe wird für 
24 h geschüttelt. Bei einem Diffusionskoeffizienten von 3,14 · 10-11 m²/s in 
D2EHPA (T = 20 °C), können die Lanthanionen in 24 h eine Strecke von ca. 
2330 µm zurücklegen (Berechnung siehe Anhang D.3). Somit haben die Ionen 
Seltener Erdelemente ausreichend Zeit, um auch in den größeren Partikeln zu 
den freien Extraktionsstellen zu gelangen. 
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4.5.5 Bestimmung der Trennfaktoren von binären Gemischen Seltener 
Erdelemente mittels imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
 
Der Trennfaktor gibt an, wie gut zwei Elemente voneinander getrennt werden 
können. Je näher der Wert an 1 liegt, desto aufwändiger ist die Trennung. 
Für die Bestimmung der Trennfaktoren wird jeder Versuch dreimal durchgeführt 
und der Mittelwert der ermittelten Trennfaktoren einschließlich der Standard-
abweichung berechnet (Tabelle 19). Obwohl die imprägnierten Amberlitepartikel 
der PGK 40 - 63 µm zuvor vielversprechende Ergebnisse liefern, wird die 
Klasse nicht mehr weiter untersucht, da der Druckaufbau bei der 
Durchströmung in später folgenden Versuchen in der Trennsäule durch die 
kleinen Partikel zu groß wird und dadurch keine Versuche möglich sind. Nach 
der CARMAN-KOZENY-Gleichung (26) wäre der Einsatz dieser Partikelgröße für 
das eingesetzte System noch möglich. Da es sich bei der Gleichung um eine 
Modelvorstellung handelt, ist eine Abweichung der berechneten Druckdifferenz 
von der Realität nicht ungewöhnlich. Ebenso erhöhen kleinere Partikel in der 
Schüttung den Druckverlust. Laut QICPIC-Messungen sind 10 % der Partikel 
kleiner als 29 µm. 
Die Trennfaktoren der binären Gemische Seltener Erdelemente von 
unzerkleinertem imprägniertem Amberlite XAD 7 HP sind im Vergleich zu den 
Trennfaktoren der anderen Amberlite-PGK bei allen binären Gemischen am 
geringsten (Tabelle 19). 
 
Tabelle 19: Experimentell ermittelte Trennfaktoren (einschließlich 
Standardabweichung) von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
(βi = 2000 mg/L, tS = 24 h) 
Gemisch Ce/La Nd/La Tb/La Er/La 
Unzerkleinertes 
Amberlite XAD 7 HP 
3,3 ± 0,29 2,9 ± 0,30   2,5 ± 0,16   2,6 ± 0,33 
PGK 250 - 400 µm 4,3 ± 0,31 4,4 ± 0,25   6,5 ± 1,37   9,5 ± 1,45 
PGK 63 - 100 µm 3,8 ± 0,77 3,4 ± 0,99 13,1 ± 2,7 10,1 ± 0,08 
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Die Partikelgröße des Trägermaterials hat kaum Einfluss auf die Ergebnisse 
des Trennfaktors von Ce/La und Nd/La. Die Trennfaktoren sind gering, da sich 
die zu trennenden Elemente in ihren Eigenschaften sehr ähneln. Die Mittelwerte 
der Trennfaktoren in der PGK 63 - 100 µm (z. B. αCe/La = 3,8 ± 0,77) sind zwar 
höher als die beim unzerkleinerten imprägnierten Amberlite XAD 7 HP (z. B. 
αCe/La = 3,3 ± 0,29), aber durch die erhöhte Standardabweichung ähneln sich 
die Trennfaktoren von Ce/La und Nd/La sehr. Ebenso erreichen die Trenn-
faktoren in der PGK 63 - 100 µm durch die erhöhte Standardabweichung eine 
ähnliche Größe wie die Trennfaktoren in der PGK 250 - 400 µm (z. B. 
αCe/La = 4,3 ± 0,31, siehe auch Abbildung 69). 
 
 
Abbildung 69: Experimentell ermittelte Trennfaktoren von verschiedenen 
binären Gemischen Seltener Erdelemente an Amberlite XAD 7 HP 
unterschiedlicher Partikelgröße imprägniert mit D2EHPA (je Probengefäß: 
βi = 2000 mg/L, tS = 24 h, mAmberlite ≈ 100 mg, V = 5 mL). 
 
Lanthan und Cerium liegen im Periodensystem direkt nebeneinander. Eine 
Trennung dieser Elemente ist aufgrund der ähnlichen Eigenschaften schwierig. 
Wird aber der experimentell ermittelte Trennfaktor mit Ergebnissen aus der 
Literatur (αCe/La = 2,8; 2,4; 2,57) [11, 149, 156] verglichen, kann festgestellt 
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werden, dass der experimentell ermittelte Trennfaktor für alle drei untersuchten 
Amberlitefraktionen größer ist. 
Die Trennfaktoren von Tb/La und Er/La zeigen ein anderes Verhalten. Der 
Trennfaktor von Tb/La von unzerkleinertem imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
ist mit 2,5 ± 0,16 am geringsten. Bei der PGK 250 - 400 µm erreicht der 
Trennfaktor den Wert von 6,5 ± 1,37 und bei der PGK 63 - 100 µm sogar den 
Wert von 13,1 ± 2,7. Der Trennfaktor von Er/La ist mit 2,6 ± 0,33 ebenso wie bei 
Tb/La bei unzerkleinertem imprägniertem Extraktionsmaterial am geringsten. 
Bei der PGK 250 - 400 µm sowie der PGK 63 - 100 µm ähneln sich die Werte 
der Trennfaktoren stark und sind mit 9,5 ± 1,45 bzw. 10,1 ± 0,08 höher als beim 
unzerkleinerten imprägnierten Amberlite.  
Zum einen wird die Höhe des Trennfaktors von der Ionengröße der zu 
trennenden Elemente und zum anderen von der Partikelgröße des 
Extraktionsmaterials beeinflusst. Die Erbiumionen (r
Er
3+= 8,9 ∙ 10
-11
 m) und 
Terbiumionen (r
Tb
3+= 9,3 ∙ 10
-11
 m) sind kleiner als die Lanthanionen (r
La
3+= 
1,22 ∙ 10
-10
 m) und besitzen somit einen höheren Diffusionskoeffizienten (siehe 
Gleichung (20)). Sie erreichen die freien Extraktionsplätze daher eher als die 
Lanthanionen und können somit in größeren Mengen extrahiert werden. Dies 
zeigen auch die experimentell bestimmten Daten. Von der vom 
Extraktionsmaterial extrahierten Masse an Ionen Seltener Erdelemente in 
einem Erbium-Lanthan-Gemisch sind ca. 84 % Erbium und 16 % Lanthan 
(PGK 250 - 400 µm). 
Die Partikelgröße des Trägermaterials hat ebenso einen Einfluss auf den 
Trennfaktor. Obwohl die Aufnahmekapazität des Extraktionsmaterials gleich 
bleibt (siehe Kapitel 4.5.3), ändert sich der Wert des Trennfaktors bei 
unterschiedlich großen Trägermaterialien. Dies liegt am unterschiedlichen 
Extraktionsverhalten der Ionen bei verschiedenen Partikelgrößen. Während 
beim unzerkleinerten imprägnierten Amberlite XAD 7 HP ca. 67 % der 
extrahierten Ionen Erbiumionen und 33 % Lanthanionen sind, sind es in der 
PGK 63 - 100 µm 83% Erbiumionen und nur 17% Lanthanionen. Das bedeutet, 
dass bei kleineren Trägerpartikeln die kleinen Ionen im Vergleich zu den großen 
Lanthanionen schneller an freie Extraktionsplätze gelangen als bei größeren 
Partikeln und sie daher in größeren Mengen vom Extraktionsmaterial extrahiert 
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werden. Durch die erhöhte Aufnahme einer einzelnen Komponenten wird der 
Trennfaktor erhöht. 
 
 
4.5.6 Variation der Stoffmengenkonzentration des Elutionsmittels Salz-
säure für die Trennung von Gemischen Seltener Erdelemente 
 
Für die Ermittlung geeigneter Säurekonzentrationen für die Trennung 
verschiedener Gemische Seltener Erdelemente wird zunächst die extrahierte 
Masse an Seltenen Erdelementen bei einer Ausgangskonzentration von 
βi,SEE = 100 mg/L ermittelt. Anschließend werden die extrahierten Ionen mittels 
Variation der Säurekonzentration eluiert. Aus dem Verhältnis der eluierten 
Masse an Ionen Seltener Erdelemente zur aufgenommenen Masse kann die 
Wiederfindung berechnet werden (nach Gleichung (33)). Die Wiederfindung 
ausgewählter Ionen Seltener Erdelemente in Abhängigkeit von der 
Stoffmengenkonzentration der Salzsäure cHCl ist in Abbildung 70 dargestellt. Die 
Ergebnisse aus dieser Abbildung dienen als Grundlage für später folgende 
Trennversuche und sind somit ein wichtiger Bestandteil für weitere 
Versuchsplanungen. 
Jede Messreihe (Seltenes Erdelement) besteht aus unabhängigen 
Messpunkten (Salzsäurekonzentration). Für jeden dieser Messpunkte wird der 
Versuch zweimal wiederholt und der Mittelwert der erhaltenen Ergebnisse 
gebildet. Es ist zu erkennen, dass bei allen Elementen die Wiederfindung mit 
steigender Stoffmengenkonzentration zunimmt. In der Reihenfolge ihrer 
Ordnungszahl im Periodensystem werden die Seltenen Erdelemente bei 
höheren Säurekonzentrationen eluiert, hieraus entsteht das Trennkriterium. 
Dies liegt an der unterschiedlich starken Bindung der Ionen zum 
Extraktionsmaterial. Die Stabilität der gebildeten Komplexe nimmt mit 
steigender Protonenzahl zu. Daher werden die Leichten Seltenen Erdelemente 
(La, Ce, Pr, Nd) bei niedrigerer Säurekonzentration als die Schweren Seltenen 
Erdelemente eluiert.  
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Abbildung 70: Wiederfindung verschiedener Ionen Seltener Erdelemente 
eluiert von unzerkleinerten Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA in 
Abhängigkeit von der Stoffmengenkonzentration der Salzsäure cHCl           
(-0,4 ≤ pH-Wert ≤ 0,6) (je Probengefäß: βi = 100 mg/L, tS = 24 h, 
mAmberlite ≈ 100 mg, V = 5 mL). 
 
Auch beim Anstieg der Kurve kann eine Abhängigkeit zur Protonenzahl erkannt 
werden. Mit zunehmender Ordnungszahl wird der Anstieg flacher. Leichte 
Seltene Erdelemente erreichen eine Wiederfindung von mindestens 90 % 
schon bei geringen Säurekonzentrationen (0,75 mol/L). Schwere Seltene 
Erdelemente benötigen höhere Säurekonzentrationen. Ytterbium beispielweise 
kann bei einer Salzsäurekonzentration von 2,5 mol/L nur zu ca. 22 % eluiert 
werden. Für eine vollständige Elution müssen höher konzentrierte Salzsäuren 
eingesetzt werden. Mit steigender Säurekonzentration steigt aber auch das 
Gefahrenpotenzial der Säure. Daher werden höher konzentrierte Salzsäuren 
nicht untersucht.  
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4.5.7 Typische Störkomponenten  
 
Typische Störionen, die den Versuch negativ beeinflussen können, sind 
beispielsweise Ionen von Eisen, Kupfer und Nickel. Dies sind Ionen, die im 
Wasser auftreten können und insbesondere auch in den Mineralkonzentraten, 
die in der Hydrometallurgie verarbeitet werden. Versuche mit diesen Elementen 
zeigen, dass Kupfer und Nickel kaum von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
aufgenommen werden (qCu = (0,11 ± 0,05) mg/g und qNi = (0,04 ± 0,04) mg/g). 
Eisen hingegen hat eine hohe Affinität bei der Aufnahme und verhält sich bei 
der Elution ähnlich wie Thulium (Abbildung 71).  
 
 
Abbildung 71: Wiederfindung von Eisen im Vergleich zur Wiederfindung 
von Thulium (je Probengefäß: βi = 100 mg/L, tS = 24 h, mAmberlite ≈ 100 mg, 
V = 5 mL). 
 
Eine niedrige Säurekonzentration (cHCl < 0,5 mol/L) reicht nicht aus, um 
Eisenionen aus der stationären Phase zu eluieren. Erst ab einer 
Stoffmengenkonzentration von 0,5 mol/L HCl ist es möglich, die Ionen in 
geringen Mengen zu eluieren. Die Wiederfindung steigt sehr langsam an und 
erreicht bei einer Stoffmengenkonzentration von 1,5 mol/L erst 18 %. Bei einer 
Stoffmengenkonzentration von 2,5 mol/L beträgt die Wiederfindung 56 %. 
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Thuliumionen werden bei einer ähnlichen Säurekonzentration eluiert. Bei einer 
geringeren Säurekonzentration als c < 0,5 mol/L werden keine Ionen eluiert. 
Wie bei den Eisenionen steigt die Wiederfindung mit steigender 
Salzsäurekonzentration langsam an und erreicht bei cHCl = 2,5 mol/L 61 %. Im 
Vergleich dazu beträgt die Wiederfindung von Lanthan bei dieser 
Säurekonzentration ca. 99 %, was bedeutet, dass fast alle Lanthanionen vom 
Extraktionsmittel eluiert werden können. 
Da die Eisenionen ein ähnliches Elutionsverhalten wie die Ionen Schwerer 
Seltener Erdelemente (Thulium) aufweisen, kann dies bei der Abtrennung von 
Eisen zu Problemen führen. 
 
 
4.6 Charakterisierung der Trennsäule 
 
Die durchgeführten Untersuchungen mit imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
zeigen, dass dieses Material durchaus für Trennversuche an der Trennsäule 
geeignet ist. Es folgen daher Versuche an einer selbst designten Trennsäule. 
Ziel ist es, geeignete Versuchsparameter für Trennsäulenversuche zu finden 
und erste Prozesscharakterisierungen durchzuführen. 
Bevor die Ergebnisse beschrieben werden, erfolgt eine Einschätzung der 
Messgenauigkeit der Versuche an der Trennsäule. Die exakten Zahlen der 
Versuchsergebnisse sind kritisch zu betrachten. Es kann zu Ungenauigkeiten 
der Bilanzen zwischen Beladung und Elution kommen, da die einzelnen 
Versuchspunktabschnitte verschiedenen Fehlerquellen unterliegen können. Wie 
bereits im Kapitel 3.2.2 „Bestimmung der Elementkonzentration von wässrigen 
Proben mittels ICP OES“ beschrieben, kann es bei den ICP-Messungen zu 
Messungenauigkeiten kommen. Bei diesen Versuchen addiert sich der 
Messfehler des ICP-Spektrometers für die verschiedenen Messungen jeder 
einzelnen Probe (Beladung und Elution). 
Zum anderen kann auch der vorher bereits genannte Verdünnungsfehler durch 
die eingesetzten Pipetten zur Geltung kommen.  
Außerdem spielt die Probenentnahme aus der Trennsäule eine entscheidende 
Rolle. Aufgrund der Gegebenheiten am Versuchstand erfolgt die Proben-
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entnahme als Funktion der Prozesszeit und nicht nach definiert durchgesetzten 
Volumina. Dies bedeutet, dass es zwischen den aufgefangenen Proben-
volumina zu geringen Abweichungen kommen kann, was zu Fehlern der 
berechneten Masse führen kann. Die prinzipiellen Tendenzen und Ergebnisse 
sind dennoch unstrittig, da sie klar erkennbar und somit verwertbar sind.  
 
 
4.6.1 Überprüfung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse  
 
Als Leitkomponente der Seltenen Erdelemente wird bei den Versuchen zur 
Überprüfung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse an der Trennsäule Neodym 
in der Ausgangslösung verwendet. Zuerst wird das Extraktionsmaterial mit 
Neodym beladen und anschließend mit 100 mL HCl (cHCl = 1 mol/L) eluiert. 
Dieser Versuch wird noch dreimal wiederholt. In Abbildung 72 sind die 
verschiedenen Elutionskurven grau dargestellt. Die hieraus gemittelte 
Elutionskurve ist als schwarze Linie dargestellt.  
Der Verlauf der Kurven ist durchaus vergleichbar. In der Vermischungszone 
(VZ 1) werden anfangs noch keine Neodymionen eluiert, da die 
Säurekonzentration des Elutionsmittels durch die Vermischung mit der 
Restflüssigkeit in der Säule herabgesetzt ist. Nach der Zugabe von ca. 12 mL 
Elutionsmittel, das entspricht etwa 50 % des Hold-ups (Flüssigkeitsvolumen) 
der Säule, hat sich die benötigte Säurekonzentration eingestellt und die Elution 
der Neodymionen beginnt. Dies bedeutet (wie auch in Abbildung 70 ersichtlich), 
dass schon eine geringere Stoffmengenkonzentration als cHCl = 1 mol/L für die 
Elution der Neodymionen ausreicht. Die Kurven aller vier Versuche steigen steil 
an. Das Konzentrationsmaximum wird jeweils nach einer Zugabe von             
18 - 20 mL Elutionsmittel erreicht. 
Der Abfall der Kurven verläuft ebenfalls fast identisch. Einzig die absoluten 
Höhen der Peaks sind unterschiedlich. Diese Unterschiede können auf 
Pipettierfehler (sehr hohe Verdünnungen) und auf die Probenentnahme am 
Ablauf zurückgeführt werden. Prozesstechnisch bewertet ergibt sich eine gute 
Reproduzierbarkeit.  
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Abbildung 72: Verschiedene Elutionskurven eines mehrfach exakt gleich 
durchgeführten Säulenversuchs zur Überprüfung der Reproduzierbarkeit 
der Ergebnisse. Dargestellt ist die Elementkonzentration β in Abhän-
gigkeit des Elutionsvolumens VElution (βNd = 101 mg/L, unzerkleinertes 
Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA, V̇ = 2 mL/min, cHCl = 1 mol/L 
(pH = 0), h = 11 cm). 
 
Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Versuche eine sehr hohe 
Reproduzierbarkeit aufweisen und es somit durchaus möglich ist, nur aus 
einem durchgeführten Versuch aussagekräftige Ergebnisse zu erhalten. 
 
 
4.6.2 Variation des Volumenstroms der mobilen Phase in der Trennsäule  
 
• Durchbruchskurven 
In Abbildung 73 sind die Durchbruchskurven einschließlich ihrer 
Durchbruchspunkte (DP) bei der Extraktion von Neodym an imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP für unterschiedliche Volumenströme dargestellt. 
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Abbildung 73: Durchbruchskurven von Neodym extrahiert an 
unzerkleinertem Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA in 
Abhängigkeit von den verschiedenen Volumenströmen der mobilen 
Phase. Dargestellt ist die Elementkonzentration β in Abhängigkeit des 
Beladungsvolumens VBel (βi,Nd,2,8 = 102 mg/L, βi,Nd,4,2 = 90 mg/L, 
βi,Nd,11 = 101 mg/L, mAmberlite ≈ 10 g). 
 
Es ist ersichtlich, dass bei höheren Volumenströmen der Durchbruchspunkt 
(βDP = 0,5 · βi) bei einem geringeren Beladungsvolumen VBel erreicht wird. Ein 
früherer Durchbruch bedeutet, dass die Kapazitätsgrenze des 
Extraktionsmaterials eher erreicht wird und somit eine geringere Masse an 
Neodym aufgenommen werden kann. Somit kann hier eine kinetische 
Hemmung beobachtet werden. Bei einem Volumenstrom von 11 mL/min ist der 
Durchbruchspunkt schon nach einem Beladungsvolumen von ca. 695 mL 
erreicht. Bis zum Durchbruchspunkt werden ca. 77 % (ca. 65 mg) der 
insgesamt extrahierten Neodymionen (mBeladung = 84,4 mg) aufgenommen. Im 
Vergleich dazu wird der Durchbruchspunkt bei einem Volumenstrom von 
4,2 mL/min erst nach ca. 1112 mL erreicht. Bis dahin werden 88 % (ca. 95 mg) 
der insgesamt extrahierten Neodymionen (mBeladung = 108 mg) aufgenommen. 
Bei dem geringsten Volumenstrom (V̇ = 2,8 mL/min) kann kein Durchbruchs-
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punkt erreicht werden, da das Extraktionsmaterial bis zum Versuchsende die 
gesamte Menge an freien Neodymionen extrahiert. 
Aus diesen Ergebnissen folgt, dass mit steigendem Volumenstrom die Masse 
an absolut extrahierten Neodymionen fällt. Dies kann folgendermaßen erklärt 
werden. Bei einem hohen Volumenstrom haben die Ionen Seltener 
Erdelemente weniger Zeit, um tief in die Poren der Amberlitepartikel zu 
diffundieren und zu extrahieren, der Prozess ist diffusionslimitiert. Die Ionen 
werden durch den hohen Volumenstrom schnell durch die Schüttung 
transportiert (siehe auch Kapitel 2.4.1 VAN-DEEMTER-Gleichung (Gleichung 
(17))). Es werden nur die leicht zugänglichen D2EHPA-Stellen erreicht und viele 
Stellen bleiben aufgrund der verhältnismäßig langen Diffusionszeiten unbesetzt. 
Ist der Volumenstrom geringer, verbleiben die Ionen länger in der Säule und 
können daher tiefer in die Poren eindringen und somit eine größere Anzahl an 
freien Extraktionsplätzen besetzen.  
Für weitere Versuche wird häufig der Volumenstrom von 4,2 mL/min für die 
Beladung gewählt, da dadurch eine große Masse an Material aufgenommen 
werden kann und gleichzeitig die Versuche innerhalb eines Arbeitstags 
durchgeführt werden können. 
 
• Elutionskurven 
Zunächst wird das Extraktionsmaterial in der Trennsäule mit Neodym beladen. 
Im Anschluss daran erfolgt die Elution durch Salzsäure (cHCl = 1mol/L) in 
Abhängigkeit von den unterschiedlichen Volumenströmen. In Abbildung 74 sind 
diese Elutionskurven für die ersten 60 mL Elutionsflüssigkeit dargestellt. Da 
diese drei Versuche unabhängig voneinander sind, existieren auch drei 
verschieden große Vermischungszonen (VZ). 
Allen drei Kurven ist gemein, dass die Elution der Neodymkomplexe nicht 
instantan beginnt. Anfangs vermischt sich durch Dispersionseffekte die in der 
Säule verbliebene Restflüssigkeit mit der Elutionssäure. Die Säurekonzentration 
wird herabgesetzt und somit ist keine Elution möglich. Es entstehen 
Vermischungszonen (VZ). Auffällig ist, dass die Elution bei einem Volumen-
strom von 1 mL/min schon bei 11 mL zugeführter Säuremenge beginnt (Hold-up 
bei 22,2 mL). Daraus kann abgeleitet werden, dass für die Elution der 
Neodymionen schon eine geringere Säurekonzentration als 1 mol/L aus-
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reichend ist. Bestätigt wird diese Schlussfolgerung mit den Ergebnissen aus 
Abbildung 70. Bei cHCl = 1 mol/L liegt die Wiederfindung für Neodym bereits bei 
über 90 %. 
Durch den geringen Volumenstrom erhöht sich die Kontaktzeit zwischen Säure 
und Extraktionsmaterial. Dadurch reicht schon eine geringere H+-Konzentration, 
um diese Ionen zu eluieren.  
 
 
Abbildung 74: Elutionskurven von Neodymionen bei verschiedenen 
Volumenströmen der mobilen Phase mit eingezeichneten Vermischungs-
zonen (VZ). Dargestellt ist die Elementkonzentration β in Abhängigkeit des 
Elutionsvolumens VElution (unzerkleinertes Amberlite XAD 7 HP imprägniert 
mit D2EHPA, βi,Nd,1 = 95 mg/L, βi,Nd,2 = 95 mg/L, βi,Nd,11 = 93 mg/L, h = 11 cm, 
cHCl = 1 mol/L (pH = 0)). 
 
Bei höheren Volumenströmen ändert sich das Elutionsverhalten von Neodym-
ionen. Bei einem Volumenstrom des Elutionsmittels von 2 mL/min beginnt die 
Elution von Neodymionen erst bei der Zugabe von 20 mL Elutionsmittel. Bei 
einem Volumenstrom von 11 mL/min beginnt die Elution ebenso wie bei einem 
Volumenstrom von 1 mL/min bei einer Zugabe von etwa 11 mL Elutionsmittel. 
Allerdings steigt die eluierte Neodymkonzentration bei V̇ = 11 mL/min zunächst 
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nur langsam an. Ist eine ausreichend hohe Säurekonzentration erreicht, steigt 
die Kurve steiler an und es werden mehr Neodymionen eluiert. Nach der 
Zugabe von etwa 60 mL Elutionsflüssigkeit ist der größte Teil der Neodymionen 
eluiert.  
In der Abbildung 74 ist weiterhin deutlich erkennbar, dass die Höhe des 
Volumenstroms des Elutionsmittels einen großen Einfluss auf die Peakform hat. 
Je geringer der Volumenstrom ist, desto schmaler und höher werden die Peaks. 
Dies liegt daran, dass ein hoher Volumenstrom zu kürzeren Kontaktzeiten 
zwischen der mobilen und stationären Phase führt und somit nicht alle Ionen 
genügend Zeit haben, aus den Poren zu eluieren. Zunächst werden die Ionen 
an der Oberfläche sowie aus den Porenausgängen eluiert und mit der mobilen 
Phase (Säure) abtransportiert. Weitere Neodymionen müssen erst aus den 
Poren diffundieren und werden dadurch erst später mit der mobilen Phase 
abtransportiert. Der Peak verbreitert sich. Durch eine langsame Elution wird 
demnach die theoretisch bestimmte Trennstufenhöhe gesenkt bzw. die 
Trennstufenzahl erhöht. Für eine Festbetthöhe h von 11 cm sind die Ergebnisse 
der Trennstufenhöhen und der Trennstufenzahlen für die unterschiedlichen 
Volumenströme in Tabelle 20 aufgelistet. Die Trennstufenhöhe H und die 
Trennstufenzahl N kann nach den Gleichungen (14) und (15) berechnet 
werden.  
 
Tabelle 20: Ergebnisse der Trennstufenzahlen und Trennstufenhöhen 
V̇ 
in mL/min 
VPM 
in mL 
δ 
in mL 
βmax 
in mg/L 
βmax ∙ 1/e 
in mg/L 
N H  
in mm 
11 33,0 18,6 1027,1 378,0 25,2 4,37 
2 28,0 11,8 1714,0 630,8 45,3 2,43 
1 18,0   6,4 2678,3 985,6 63,3 1,74 
 
Es ist zu erkennen, dass durch eine Reduzierung des Volumenstroms des 
Elutionsmittels von 11 mL/min auf 1 mL/min die theoretisch ermittelte 
Trennstufenzahl von 25,2 auf 63,3 erhöht wird. Das bedeutet, dass sich in der 
Trennsäule das Gleichgewicht ca. 2,5-mal häufiger einstellen kann. Die 
theoretische Trennstufenhöhe wird dadurch von 4,37 mm auf 1,74 mm gesenkt. 
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Die für weitere Untersuchungen benötigten Volumenströme sind für jeden 
Versuch individuell in Abhängigkeit vom Ziel des Versuchs zu bestimmen. Ist es 
z. B. wichtig, dass alle Seltenen Erdelemente eluiert werden, die Trennstufen-
zahl aber keine Rolle spielt, dann kann mit einem höheren Volumenstrom 
eluiert werden. 
 
 
4.6.3 Prüfung der Wiederverwendbarkeit des Extraktionsmaterials 
 
Damit ein Extraktionsmaterial großtechnisch genutzt werden kann, muss es 
regenerierbar und für viele Produktionszyklen einsetzbar sein. Die folgenden 
Untersuchungen sollen zeigen, dass das imprägnierte Amberlite XAD 7 HP 
diese Eigenschaft besitzt.  
Dafür wird imprägniertes Amberlite XAD 7 HP in eine Trennsäule gefüllt und mit 
Lanthanionen beladen. Anschließend erfolgt die Elution mittels Salzsäure 
(cHCl = 1 mol/L). Dieser Zyklus wird neunmal wiederholt. 
 
• Veränderung der Kapazitäten 
In Tabelle 21 sind die Ergebnisse des Langzeitversuchs zur Prüfung der 
Wiederverwendbarkeit des Extraktionsmaterials aufgeführt.  
Da bei den Versuchen beabsichtigt ist, den Zeitplan der Beladung zu 
optimieren, wird versucht, so nah wie möglich an der Kapazitätsgrenze zu 
arbeiten. In fast jedem Zyklus werden über 90 % der eingesetzten 
Lanthanionen aufgenommen (Ausnahme Zyklus 4). Anhand der eluierten 
Lanthanmasse kann festgestellt werden, dass durch die Elution nach jeder 
Beladung nicht die Gesamtmasse an Lanthanionen eluiert wird, d. h., es bleibt 
eine spezifische Restbeladung auf dem Extraktionsmaterial zurück. Diese kann 
im nächsten Elutionszyklus zusätzlich eluiert werden, d. h. die Gesamtmasse 
der eluierten Lanthanionen kann bei diesem Zyklus höher liegen als die 
aufgegebene Masse, z. B. bei Zyklus 5 und 7. 
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Tabelle 21: Ergebnisse des Langzeitversuchs zur Überprüfung der 
Wiederverwendbarkeit des Extraktionsmaterials 
Zyklus Zufuhr  
in mg 
Aufnahme 
in mg 
Aufnahme  
in % 
Elution  
in mg 
1 102,5     97,7   95,4     93,7 
2 112,6   106,7   94,7   112,9 
3 117,7   111,2   94,5   105,8 
4 117,0   104,0   88,9     95,2 
5 108,0   101,7   94,2   104,0 
6 111,1   101,3   91,2     93,8 
7 105,6   107,1 101,4   116,7 
8 112,9   106,6   94,4   103,1 
9 112,6   113,2 100,5   110,9 
10 119,4   115,0   96,3   117,2 
Summe  1064,5  1053,3 
 
Ein wichtiges Kriterium für die Wiederverwendbarkeit ist, dass die 
Aufnahmekapazität bei den Wiederholungsversuchen nicht abnimmt.  
Wie an den Extraktionsmassen in jedem einzelnen Zyklus zu sehen ist, erfüllt 
imprägniertes Amberlite XAD 7 HP dieses Kriterium, da die extrahierte 
Lanthanmasse mit jeweils 100 mg gleich bleibt (Ausnahme Zyklus 1). 
Dies bedeutet, dass die freien Extraktionsstellen im Verlauf des Versuchs nicht 
zerstört werden und nach jeder Elution wieder neu zu Verfügung stehen.  
Ebenso wichtig für die Wiederverwendbarkeit ist die Gesamtbilanz. Von den 
insgesamt 1064,5 mg extrahierten Lanthanionen können 98,9 % eluiert werden. 
Es findet keine Akkumulation von Lanthan in der Säule statt.  
 
• Bestimmung des Phosphorgehalts 
In jedem Elutionszyklus wird von einer Probe neben dem Lanthangehalt auch 
der Phosphorgehalt mittels ICP OES bestimmt. Dies dient der Überprüfung, ob 
das Extraktionsmittel (D2EHPA) mobilisiert oder zerstört wird und die 
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Trennsäule verlässt. In Abbildung 75 ist der Verlauf des Phosphorgehalts dieser 
10 Proben über die verschiedenen Elutionszyklen dargestellt. 
In der Abbildung ist erkennbar, dass die Phosphorgehalte in den Proben sehr 
niedrig sind. Lediglich der Phosphorgehalt in der ersten Probe ist mit 0,24 mg/L 
wirklich messbar. Die Konzentrationen der anderen Proben sind annähernd 
Null. Wird der Phosphorgehalt der einzelnen Probe mit dem Gesamt-
phosphorgehalt im Extraktionsmittel von ca. 480 mg verglichen, so ist der 
Verluste minimal. Der höhere Phosphorgehalt in der ersten Probe im Vergleich 
zu den anderen Proben kann damit erklärt werden, dass einige 
Phosphorverbindungen durch die Imprägnierung nicht fest gebunden sind bzw. 
frei vorliegen. In den ersten Durchläufen können diese Verbindungen mobilisiert 
und abgespült werden. Ebenso können die Messschwankungen der ICP OES 
bei den geringen Messwerten einen Einfluss haben. 
 
 
Abbildung 75: Verlauf der Phosphorkonzentration β der 10 Proben in 
Abhängigkeit der Elutionszyklen (Z1 - Z10) 
 
Wichtig ist, dass die Phosphorkonzentration über die Versuchsdauer abnimmt 
und später kein Phosphor mehr in den Proben gemessen werden kann. Dies 
bedeutet, dass durch die Elution und durch die Wiederverwendung des 
Materials kein zusätzlicher Phosphor frei wird und somit das Extraktionsmaterial 
nicht zerstört wird. 
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4.6.4 Lokale Masseverteilung der Seltenen Erdelemente in der Trennsäule 
 
Für die Untersuchung der lokalen Masseverteilung der Elemente in einer 
Trennsäule wird zuerst nur ein einzelnes Element (Lanthan) untersucht. 
Während des Beladungszyklus werden insgesamt 93 mg Lanthan 
aufgenommen. Das beladene Extraktionsmaterial wird aus der Trennsäule 
genommen und schichtweise in zehn Fraktionen unterteilt. Diese werden 
anschließend einzeln eluiert. Bei diesen Elutionen kann das Lanthan jeweils 
annähernd vollständig eluiert werden. In Abbildung 76 ist die lokale 
Masseverteilung einer unvollständigen Beladung mit Lanthanionen dargestellt.  
 
 
Abbildung 76: Lokale Masseverteilung von Lanthanionen in einer mit 
Amberlite XAD 7 HP gefüllten Trennsäule. Dargestellt ist die extrahierte 
Masse m in Abhängigkeit der Säulenabschnitte (unzerkleinertes 
Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA, 10: Säulenanfang, 1: Säulen-
ende, je Fraktion: mAmberlite ≈ 1 g, VHCl = 50 mL, cHCl = 6 mol/L (pH = -0,8)). 
 
Wie erwartet verteilen sich die Lanthanionen in der ganzen Säule. Zunächst 
werden die oberen Amberliteschichten beladen. In Abhängigkeit von der 
abnehmenden Lanthankonzentration im Zulauf der unteren Schichten nimmt 
auch die Masse an extrahierten Lanthan ab. Da kein weiteres Lanthan 
vorhanden ist, können die unteren Schichten keine Maximalbeladung 
141 
 
aufnehmen. Bei einer vollständigen Beladung des Extraktionsmaterials befindet 
sich in allen Fraktionen eine ähnlich hohe Lanthanmasse. 
Anhand der lokalen Masseverteilung und der Extraktionsisotherme von Lanthan 
lassen sich Aussagen zur Massenkonzentration der wässrigen Phase in der 
Säule treffen. Wird die Massenkonzentration der wässrigen Phase über der 
Höhe der Feststoffschüttung aufgetragen, ist zu erkennen, dass die 
Massenkonzentration der wässrigen Phase vom Säulenanfang zum Säulen-
ende hin abnimmt. Die Ergebnisse sind im Anhang D.4 dargestellt. 
Bei einem Zweistoffgemisch (Er/La) wird die Extraktion von Lanthan durch die 
Erbiumionen beeinflusst. Bei der Beladung werden 41 mg Lanthan 
(n = 0,29 mmol) und 68 mg Erbium (n = 0,4 mmol) aufgenommen. Da in der 
Ausgangslösung beide Elemente in einer sehr ähnlichen Massenkonzentration 
(βLa = 98,0 mg/L, βEr = 98,5 mg/L) vorliegen, kann zunächst erkannt werden, 
dass Erbiumionen in größeren Mengen als Lanthanionen extrahiert werden. Um 
dies klären zu können, werden die Durchbruchskurven (Abbildung 77) 
untersucht. 
Anhand der Durchbruchskurven kann erkannt werden, dass bei Lanthan nach 
ca. 400 mL der Durchbruchspunkt erreicht ist. Die Massenkonzentration steigt 
ab einem Beladungsvolumen von etwa 300 mL schnell an und erreicht bei ca. 
614 mL ein Gleichgewicht. Bei weiter Zugabe von Lanthanionen werden diese 
nur noch in einem sehr geringen Maße extrahiert. Die Massenkonzentration von 
Erbium hingegen steigt langsam aber stetig an. Ein Durchbruchspunkt kann bei 
Erbium nicht bestimmt werden, da auch nach 800 mL Beladungsvolumen die 
Aufnahme von Erbium weiter konstant steigt. Der Unterschied im 
Beladungsverhalten erklärt auch die unterschiedlich hohe Masse an 
extrahiertem Material. Im Verlauf der Extraktion werden statt Lanthanionen 
Erbiumionen aufgenommen, obwohl noch freie Extraktionsstellen existieren 
(qmax,S,La = 143 mg/g, d. h. bei 10 g Extraktionsmaterial können theoretisch 
715 mg Lanthan aufgenommen werden). Dies kann anhand der 
unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten erklärt werden. Die kleineren 
Erbiumionen besitzen höhere Diffusionskoeffizienten und sind daher schneller 
an den freien Extraktionsplätzen als die größeren Lanthanionen. Ebenso 
beschreiben TASAKI-HANDA et al. den Austausch von kleineren Ionen Seltener 
Erdelemente mit größeren Ionen in bereits bestehenden Komplexen [200]. 
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Somit ist es möglich, dass freie kleinere Erbiumionen bereits extrahierte 
Lanthanionen von ihren Plätzen verdrängen.  
 
 
Abbildung 77: Durchbruchskurven von Erbium und Lanthan mit Durch-
bruchspunkt (DPLa). Dargestellt ist die Elementkonzentration β in Abhän-
gigkeit des Beladungsvolumens VBel (βLa = 98,0 mg/L, βEr = 98,5 mg/L, 
V̇ = 4,2 mL/min, unzerkleinertes Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit 
D2EHPA, h = 12 cm, mAmberlite ≈ 10 g). 
 
In der lokalen Masseverteilung der Ionen in der Trennsäule kann diese 
unterschiedliche Aufnahme ebenfalls erkannt werden (siehe Abbildung 78). Die 
kleineren Erbiumionen sind in der obersten Schicht (Abschnitt 10) vermehrt zu 
finden. In den weiteren Schichten nehmen die Erbiummasse von oben nach 
unten ab und die Lanthanmasse zu. Die Wiederfindung durch die Elution 
beträgt bei Lanthan ca. 96 % und bei Erbium ca. 95 %. Bei vollständiger 
Beladung müsste die Summe von Erbium und Lanthan in allen Schichten der 
Trennsäule ungefähr gleich hoch sein. Dies ist hier nicht der Fall. Obwohl es bei 
Lanthan schon zum Durchbruch gekommen ist, hat die Säule noch freie 
Kapazitäten. 
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Abbildung 78: Lokale Masseverteilung eines Erbium-Lanthan-Gemischs in 
der Trennsäule während der Beladung. Dargestellt ist die extrahierte 
Masse m in Abhängigkeit der Säulenabschnitte (unzerkleinertes 
Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA, 10: Säulenanfang, 1: Säulen-
ende, je Fraktion: mAmberlite ≈ 1 g, VHCl = 50 mL, cHCl = 6 mol/L (pH = -0,8)). 
 
Bei der Zugabe einer dritten Komponente Terbium (lonenradius liegt zwischen 
den Radien von Erbium und Lanthan), verhält sich die Extraktion von Erbium 
und Lanthan ähnlich wie vorher im Zwei-Komponentensystem. Alle drei 
Elemente liegen in der Ausgangslösung in ähnlicher Massenkonzentration vor 
(ca. 50 mg/L). Es werden 46,60 mg Erbium, 28,58 mg Terbium und 22,23 mg 
Lanthan extrahiert. Wiederum ist zu erkennen, dass kleine Ionen in größeren 
Mengen aufgenommen werden. Die Durchbruchskurven des Gemischs sind in 
Abbildung 79 dargestellt. 
Ähnlich wie schon im Zweikomponentensystem beschrieben, wird bei der 
Lanthanextraktion nach einem Beladungsvolumen von 455 mL ein 
Durchbruchspunkt erreicht. Nach einem Beladungsvolumen von knapp 600 mL 
werden keine weiteren Lanthanionen aufgenommen. Die Massenkonzentration 
der Erbiumionen am Säulenausgang hingegen ist gering, nimmt aber stetig zu. 
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Abbildung 79: Durchbruchskurven eines Lanthan-Terbium-Erbium-
Gemischs. Dargestellt ist die Elementkonzentration β in Abhängigkeit des 
Beladungsvolumens VBel (V̇ = 4,2 mL/min, βi,La = 50 mg/L, βi,Tb = 45 mg/L, 
βi,Er = 51 mg/L, unzerkleinertes Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit 
D2EHPA, h = 12 cm, mAmberlite ≈ 10 g). 
 
Die Massenkonzentration der Terbiumionen liegt zwischen denen von Lanthan 
und Erbium. Die Kapazitätsgrenze von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP für 
Terbium ist auch nach einem Beladungsvolumen von 1000 mL noch nicht 
erreicht, aber die Massenkonzentration der Terbiumionen (βTb = 39 mg/L) am 
Säulenausgang ist mehr als doppelt so hoch wie die der Erbiumionen 
(βEr = 16 mg/L).  
Die Masseverteilung der Lanthan- und Erbiumionen in der Säule (siehe 
Abbildung 80) ist ähnlich wie die Verteilung im Zweikomponentensystem.  
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Abbildung 80: Lokale Masseverteilung eines 3-Komponenten-
Stoffgemischs in der Trennsäule während der Beladung. Dargestellt ist 
die extrahierte Masse m in Abhängigkeit der Säulenabschnitte (unzer-
kleinertes Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA, 10: Säulenanfang, 
1: Säulenende, je Fraktion: mAmberlite ≈ 1 g, VHCl = 50 mL, cHCl = 6 mol/L 
(pH = -0,8)). 
 
Die Masse an extrahiertem Material innerhalb der Trennsäule nimmt von oben 
nach unten bei Erbium ab und bei Lanthan zu. Die Masse an extrahiertem 
Terbium hingegen ist allen Fraktionen ungefähr gleich. Wie bereits beschrieben, 
hängt die Extraktion von der Diffusionsgeschwindigkeit der Ionen ab. Die 
kleinen Erbiumionen diffundieren am schnellsten zu den freien 
Extraktionsplätzen und werden daher vermehrt aufgenommen. Terbiumionen 
diffundieren zwar langsamer als Ebiumionen, aber schneller als Lanthanionen 
und werden daher auch in größeren Mengen wie die Lanthanionen 
aufgenommen. Ebenso können bereits extrahierte Lanthanionen von kleineren 
Ionen verdrängt werden [200]. 
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4.7 Trennung binärer Gemische Seltener Erdelemente mittels 
unzerkleinertem imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
 
Die eigentliche Trennung der Seltenen Erdelemente beruht nicht auf den in 
Kapitel 4.6 gezeigten Unterschieden im Extraktionsverhalten, sondern auf der 
Elution durch verschieden stark konzentrierte Salzsäuren (siehe Abbildung 70). 
Im Folgenden werden drei binäre Gemische Seltener Erdelemente untersucht: 
Er/La, Nd/La und Ce/La.  
 
• Erbium-Lanthan-Gemisch 
Im Periodensystem liegen zehn Elemente zwischen Lanthan und Erbium. 
Obwohl der ermittelte Trennfaktor dieses Gemischs bei unzerkleinertem 
imprägniertem Amberlite XAD 7 HP nur 2,6 beträgt (siehe Kapitel 4.5.5 
„Bestimmung der Trennfaktoren von binären Gemischen Seltener Erdelemente 
mittels imprägniertem Amberlite XAD 7 HP“), sollte eine Trennung nach den 
bisherig gewonnen Erkenntnissen ohne Probleme möglich sein. 
Während der Beladung werden 44,6 mg Lanthan und 72,3 mg Erbium vom 
Extraktionsmaterial aufgenommen. Die Elution erfolgt schrittweise mit zwei 
verschiedenen Salzsäurekonzentrationen (cHCl,1 = 0,5 mol/L, cHCl,2 = 2,5 mol/L). 
Die Elutionskurven sind in Abbildung 81 dargestellt.  
Wie im Kapitel 2.4.1 „Ablauf der Extraktionschromatographie“ bereits be-
schrieben, beginnt die Elution der Lanthanionen nicht sofort. Zunächst 
vermischt sich die Salzsäure mit der restlichen Flüssigkeit in der Säule wodurch 
die Stoffmengenkonzentration der Säure sinkt (VZ 1). Während des Ausspülens 
der mobilen Phase steigt die Stoffmengenkonzentration der Säure in der Säule 
wieder an. Dadurch beginnt die Elution der Lanthanionen nach Zugabe von 
etwa 10 mL Elutionsflüssigkeit, was ca. 50 % des Flüssigkeits-Hold-ups der 
Schüttung entspricht. Die Massenkonzentration der eluierten Lanthanionen 
steigt steil an und erreicht schon nach der Zugabe von insgesamt 21,5 mL 
Elutionssäure ihr Maximum. Danach fällt die Kurve sehr steil ab. Ab einer 
Zugabe von 64,5 mL Elutionsflüssigkeit flacht die Kurve ab und es entsteht ein 
sogenanntes Tailing. Ab einer Zugabe von ca. 250 mL Elutionsflüssigkeit 
werden kaum noch Lanthanionen eluiert. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei 
einer Salzsäurekonzentration von 0,5 mol/L überwiegend Lanthanionen eluiert 
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werden. Dabei werden ca. 96 % der gesamten Lanthanionen mit einer Reinheit 
von über 96 % eluiert. 
 
 
Abbildung 81: Elutionskurven der erfolgreichen Trennung eines Erbium-
Lanthan-Gemischs durch eine 2-stufige Elution. Dargestellt ist die 
Elementkonzentration β in Abhängigkeit des Elutionsvolumens VElution 
(unzerkleinertes imprägniertes Amberlite XAD 7 HP, cHCl,1 = 0,5 mol/L 
(pH = 0,3), cHCl,2 = 2,5 mol/L (pH = -0,4), V̇ = 4,2 mL/min, mAmberlite ≈ 10 g). 
 
Nach 450 mL Elutionsflüssigkeit erfolgt der Wechsel zur höher konzentrierten 
Salzsäure (cHCl,2 = 2,5 mol/L). Wiederum kommt es zu einer Vermischung der 
beiden Fluidströme (VZ 2) und damit zu einer kurzzeitigen Konzentrations-
absenkung des Elutionsmittels. Da die Elution von Erbium erst nach Einstellung 
einer ausreichend hohen Säurekonzentration startet, beginnt die Elution 
entsprechend mit einer leichten Verzögerung. Mit Beginn der Elution steigt die 
Massenkonzentration der Erbiumionen steil bis zum Maximum. Danach fällt die 
Kurve zunächst steil ab und ab einer Zugabe von ca. 510 mL Elutionsmittel 
setzt auch hier das sogenannte Tailing ein. Die Erhöhung der Säure-
konzentration hat auch zur Folge, dass alle restlichen Lanthanionen eluiert 
werden. Mit einer Salzsäurekonzentration von 2,5 mol/L können die 
Erbiumionen erwartungsgemäß (siehe Abbildung 70) nicht vollständig eluiert 
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werden (nur ca. 43 %). Die Reinheit der Erbiumlösung beträgt 95,35 %. Für 
eine vollständige Elution muss mit einer höheren Salzsäurekonzentration eluiert 
werden. Aufgrund des hohen Gefahrenpotenzials einer hochkonzentrierten 
Salzsäure wird eine vollständige Elution nicht durchgeführt.  
Zur Erhöhung der Reinheit von Lanthan werden die Elutionsproben der ersten 
Elutionssäure von Lanthan (Elutionsproben mit cHCl = 0,5 mol/L, ca. 385 mL) 
zusammengeschüttet und mittels Ammoniumhydroxidlösung auf einen pH-Wert 
von ca. 4 (pH-Wert der Ausgangslösung des Versuchs) eingestellt. Diese 
Lösung wird wiederum in die Trennsäule mit imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP gegeben und mittels Salzsäure (cHCl = 0,5 mol/L) erneut 
eluiert. Dabei kann eine Lanthanlösung mit einer Reinheit von 99,9 % 
hergestellt werden. 
 
• Neodym-Lanthan-Gemisch 
Im Periodensystem liegen zwei Elemente zwischen Lanthan und Neodym. Der 
ermittelte Trennfaktor beträgt 2,9. Eine Trennung könnte demnach möglich 
sein. 
Um den Versuchsaufwand zu verringern und somit auch die Messdauer zu 
verkürzen, werden nachfolgende Trennungen mit weniger Durchsatz sowohl bei 
der Beladung als auch bei der Elution durchgeführt. Zunächst wird das 
imprägnierte Amberlite XAD 7 HP in der Säule mit 8,31 mg Lanthan und 
8,95 mg Neodym beladen. 
Für die Abtrennung von Lanthan aus dem Gemisch wird die Stoffmengen-
konzentration der ersten Elutionssäure auf 0,2 mol/L herabgesetzt, da 
Neodymionen, ebenso wie Lanthanionen, bei 0,5 mol/L schon zu großen Teilen 
eluiert werden (Grundlage siehe Abbildung 70). Die Elution mit zwei 
verschieden Säuren (cHCl,1 = 0,2 mol/L und cHCl,2 = 1 mol/L) führt nur teilweise 
zu einer erfolgreichen Trennung (Abbildung 82).  
Wie schon bei der Trennung des Erbium-Lanthan-Gemischs beschrieben, 
beginnt die Elution der Lanthanionen nicht sofort. Es vermischt sich zunächst 
die Salzsäure mit der Restflüssigkeit in der Säule und die Stoffmengen-
konzentration der Säure sinkt etwas. Wenn die Restflüssigkeit ausgespült ist 
und sich eine ausreichend hohe Salzsäurekonzentration eingestellt hat, beginnt 
die Elution der Lanthanionen. Die Massenkonzentration der eluierten 
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Lanthanionen steigt anfangs flach an und erreicht nach der Zugabe von 54 mL 
Salzsäure ihr erstes Maximum. Danach fällt die Kurve flach ab. Es werden 
somit kontinuierlich weitere Lanthanionen eluiert, wenn auch nur in 
vergleichsweiser geringer Menge. 
 
 
Abbildung 82: Teilweise erfolgreiche Trennung eines Neodym-Lanthan-
Gemischs mittels 2-stufiger Elution. Dargestellt ist die Elementkonzen-
tration β in Abhängigkeit des Elutionsvolumens VElution (cHCl,1 = 0,2 mol/L 
(pH = 0,7), cHCl,2 = 1 mol/L (pH = 0), V̇ = 1 mL/min, unzerkleinertes impräg-
niertes Amberlite XAD 7 HP, mAmberlite ≈ 10 g). 
 
Die langsame Elution der Lanthanionen kann durch die niedrige 
Säurekonzentration und den niedrigen Volumenstrom erklärt werden. Der 
niedrige Volumenstrom des Elutionsmittels führt zu einer kontinuierlichen 
Rückvermischung des Elutionsmittels mit einem Großteil der Restflüssigkeit in 
der Trennsäule. Im Vergleich dazu führt ein höherer Volumenstrom zwar auch 
zu einer kontinuierlichen Rückvermischung, aber nur mit einem geringen Teil 
der Restflüssigkeit. Wegen der ständigen Rückvermischung muss die Menge 
des zugegebenen Elutionsmittels größer als das Flüssigkeits-Hold-up der Säule 
sein, um eine für die Lanthanelution ausreichend hohe Säurekonzentration zu 
erreichen. Ebenso bleibt die Säurekonzentration wegen der Rückvermischung 
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über einen längeren Zeitraum gering. Mit Beginn der Lanthanelution stehen 
aufgrund der niedrigen Salzsäurekonzentration anfangs nur wenige H+-Ionen 
für die Elution zur Verfügung und somit können nur wenige Lanthanionen eluiert 
werden. Es entsteht ein kleiner und vergleichsweise sehr breiter Peak. Dennoch 
werden mit einer Säurekonzentration von cHCl,1 = 0,2 mol/L ca. 64 % der 
gesamten Lanthanionen eluiert. Die Reinheit der abgetrennten Lanthanlösung 
beträgt 92,7 %. Somit werden durch die geringe Säurekonzentration auch 
wenige Neodymionen (4,7 % von der gesamten extrahierten Neodymmasse) 
eluiert. 
Nach dem Wechsel der Elutionssäure kommt es wieder zu einer Vermischung 
der Säuren. Erst bei einer ausreichend hohen Säurekonzentration beginnt die 
Elution von Neodym bei einem Elutionsvolumen von ca. 108 mL. Es kommt zu 
einem sprunghaften Anstieg der eluierten Lanthan- und Neodymionen. Beide 
Kurven steigen steil bis zu einem Maximum an und fallen anschließend wieder 
steil ab. Die Peaksymmetrie nach Gleichung (12) des Lanthanpeaks beträgt 
TP,La = 1,32 und die des Neodympeaks TP,Nd = 1,6. Es kann somit ein leichtes 
Tailing nachgewiesen werden. 
Durch die Elution mit einer Salzsäurekonzentration von 1 mol/L können sowohl 
die restliche Lanthanionen als auch Neodymionen eluiert werden. Insgesamt 
beträgt die Wiederfindung bei beiden Elementen 100 %. 
 
• Cerium-Lanthan-Gemisch 
Cerium und Lanthan liegen im Periodensystem direkt nebeneinander und sind 
daher schwierig voneinander zu trennen. Dennoch kann ein Trennfaktor von 3,3 
ermittelt werden. Eine Trennung sollte daher möglich sein. 
Bei der Beladung werden 8,60 mg Cerium und 9,64 mg Lanthan vom Träger-
material extrahiert. Für die Abtrennung von Lanthan aus dem Gemisch wird die 
Stoffmengenkonzentration der ersten Elutionssäure auf cHCl = 0,15 mol/L 
herabgesetzt, da Cerium ebenso wie Lanthan bei 0,2 mol/L schon zu großen 
Teilen eluiert wird (Grundlage siehe Abbildung 70). Die stufenweise Elution mit 
einer Salzsäurekonzentration von 0,15 mol/L und 1 mol/L führte zu keinem 
Trennerfolg (Abbildung 83). 
Durch die Elution mittels einer Salzsäurekonzentration von cHCl = 0,15 mol/L 
kann nur ein minimaler Teil von Lanthan (1,3 mg) mit einer Reinheit von 89,4 % 
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abgetrennt werden. Wie bei der Trennung des Erbium-Lanthan-Gemischs 
beschrieben, führt der niedrige Volumenstrom zu einer kontinuierlichen Rück-
vermischung des Elutionsmittels mit einem Großteil der Restflüssigkeit in der 
Trennsäule. Daher bleibt die Stoffmengenkonzentration des Elutionsmittels über 
einen längeren Zeitraum sehr gering und reicht nicht für die Elution der 
Lanthanionen aus. Erst wenn das Elutionsmittels in der Säule eine ausreichend 
hohe Konzentration erreicht hat, beginnt die Elution der Lanthanionen. Die 
Lanthanelution verläuft allerdings sehr langsam, da aufgrund der geringen 
Salzsäurekonzentration anfangs nur wenige H+-Ionen für die Elution zur 
Verfügung stehen. 
 
 
Abbildung 83: Erfolgloser Trennversuch eines Cerium-Lanthan-Gemischs 
mittels 2-stufiger Elution. Dargestellt ist die Elementkonzentration β in 
Abhängigkeit des Elutionsvolumens VElution (unzerkleinertes imprägniertes 
Amberlite XAD 7 HP, cHCl,1 = 0,15 mol/L (pH = 0,8), cHCl,2 = 1 mol/L (pH = 0), 
V̇ = 1 mL/min, mAmberlite ≈ 10 g). 
 
Durch den Wechsel der Elutionssäure (cHCl,2 = 1 mol/L) und dem damit 
verbundenen Anstieg der Säurekonzentration werden sowohl Lanthan- als auch 
Ceriumionen ab einem Elutionsvolumen von ca. 106 mL im hohen Maße eluiert. 
Die Kurven steigen sprunghaft auf ein Maximum an und fallen anschließend 
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steil ab. Anhand der Peaksymmetrie (TP,La = 1,79 und TP,Ce = 1,84) kann ein 
geringes Tailling bewiesen werden. Insgesamt können beide Elemente 
vollständig eluiert werden (Wiederfindung ca. 100%). Es findet keine Trennung 
statt. 
 
Es kann festgestellt werden, dass es mit unzerkleinertem imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP möglich ist, Leichte Seltene Erdelemente (Lanthan) von 
Schweren Seltenen Erdelementen (Erbium) zu trennen. Probleme treten bei der 
Trennung von Leichten Seltenen Erdelementen auf. Elemente, die im 
Periodensystem direkt nebeneinander liegen (Lanthan und Cerium), können auf 
diesem Weg nicht voneinander getrennt werden. 
 
 
4.8 Trennung binärer Gemische Seltener Erdelemente mittels 
zerkleinertem imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
 
Wie im Kapitel 2.4.3 beschrieben, führt der Einsatz von kleineren 
Trägermaterialpartikeln zu einer besseren Trennleistung der Säule als der 
Einsatz von größeren Partikeln. Um die Trennleistung der eingesetzten 
Trennsäule zu verbessern, wird daher der Einsatz von zerkleinertem 
imprägniertem Amberlite XAD 7 HP für die Trennung von Gemischen Seltener 
Erdelemente untersucht. Um die Ergebnisse vergleichen zu können, werden die 
gleichen binären Gemische Er/La, Nd/La und Ce/La betrachtet, die bereits mit 
unzerkleinertem imprägniertem Amberlie XAD 7 HP untersucht wurden. 
Die durch Batchversuche bestimmten Trennfaktoren sind etwas höher als beim 
unzerkleinerten imprägnierten Trägermaterial (siehe Kapitel 4.5.5). 
 
• Erbium-Lanthan-Gemisch 
Ebenso wie beim unzerkleinerten Amberlite XAD 7 HP ist die Trennung eines 
Erbium-Lanthan-Gemischs mittels imprägniertem Amberlite XAD 7 HP der 
PGK 63 - 100 µm bei einem Volumenstrom des Elutionsmittels von 1 mL/min 
durch eine 2-stufige Elution problemlos möglich (Abbildung 84). 
Die Elution der Lanthanionen beginnt bei einem Elutionsvolumen von ca. 
30 mL. Es folgt ein steiler Anstieg der Massenkonzentration auf ein Maximum. 
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Anschließend fällt die Kurve wieder steil ab. Es werden 95,2 % der gesamten 
Lanthanionen mit einer Reinheit von 99,6 % eluiert. Erbium hingegen wird kaum 
eluiert.  
Nach dem Säurewechsel kann nur eine geringe Masse an Erbium eluiert 
werden. Dies liegt an der Vermischung der Säuren und dem daraus 
resultierenden Stoffmengenkonzentrationsabfall. Um die Erbiumionen zu 
eluieren, reicht das für den Versuch genutzte Säurevolumen von 50 mL nicht 
aus. Eine unvollständige Elution von Erbiumionen würde bei weiteren 
Beladungszyklen zu Problemen führen, da durch die bereits besetzten 
Extraktionsplätze durch Erbiumionen die Aufnahmekapazität der Säule bei 
jedem Zyklus erheblich reduziert wird. Daher muss für eine vollständige 
Erbiumelution eine größere Menge an HCl und eine höhere Stoffmengen-
konzentration eingesetzt werden. 
 
 
Abbildung 84: Erfolgreiche Trennung eines Erbium-Lanthan-Gemischs 
durch zerkleinertes Amberlite XAD 7 HP (PGK 63 - 100 µm) imprägniert mit 
D2EHPA mittels 2-stufiger Elution. Dargestellt ist die Elementkonzen-
tration β in Abhängigkeit des Elutionsvolumens VElution (cHCl,1 = 0,5 mol/L 
(pH = 0,3), cHCl,2 = 2,5 mol/L (pH = -0,4), V̇ = 1 mL/min, mAmberlite ≈ 10 g). 
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Weitere Trennversuche eines Erbium-Lanthan-Gemischs mit verschiedenen 
Amberlitepartikelgrößenklassen und unterschiedlichen Volumenströmen des 
Elutionsmittels zeigen, dass die Amberlitepartikelgrößen und die Volumen-
ströme des Elutionsmittels keinen Einfluss auf den Trennerfolg haben. 
Allerdings unterscheiden sich die Verläufe der Elutionskurven und die daraus 
resultierenden Trennstufenhöhen (Abbildung 85). 
 
Abbildung 85: Vergleich der Elutionskurven von Lanthan extrahiert an 
Amberlite XAD 7 HP verschiedener Partikelgrößenklassen imprägniert mit 
D2EHPA bei unterschiedlichen Volumenströmen (cHCl = 0,5 mol/L, 
pH = 0,3). Dargestellt ist die Elementkonzentration β in Abhängigkeit des 
Elutionsvolumens VElution. 
 
Es ist deutlich ersichtlich, dass die Elutionspeaks des zerkleinerten 
imprägnierten Amberlites XAD 7 HP der PGK 63 - 100 µm höher und schmaler 
als die der PGK 250 - 400 µm sind. Die Symmetrie der einzelnen Peaks ist 
unterschiedlich. Bei einem Volumenstrom von 1ml/min besitzt der Elutionspeak 
von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP der PGK 63 - 100 µm eine berechnetet 
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Peaksymmetrie von 0,67 und weist somit ein leichtes Fronting auf. Alle anderen 
Peaks weisen unterschiedlich stark ausgeprägtes Tailing auf. 
Die Trennstufenhöhen und weitere Ergebnisse der Versuche eines Erbium-
Lanthan-Gemischs sind in Tabelle 22 gelistet. 
 
Tabelle 22: Ergebnisse der Trennung eines Erbium-Lanthan-Gemischs 
mittels Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA und unterschied-
lichen Volumenströmen der mobilen Phase (Auswertung erfolgt nur am 
Lanthanpeak) 
V̇ in mL/min 
Klassengröße in µm 
1  
63 - 100  
11  
63 - 100  
1  
250 - 400  
11  
250 - 400 
Wiederfindung in %   93,79   87,63 93,01 90,80 
Reinheit in %   99,97   99,87 99,96 99,93 
Trennstufenzahl 414,72 216,32 84,50 37,40 
Trennstufenhöhe in mm     0,31    0,59  1,51   3,42 
 
Unabhängig von dem Volumenstrom des Elutionsmittels und der Partikelgröße 
des Extraktionsmaterials können durch die schwach konzentrierte 
Salzsäurelösung bei fast jedem Versuch mindestens 90 % der Lanthanionen 
eluiert werden. Die Reinheit der gewonnen Lanthanfraktionen beträgt in jedem 
Fall über 99 %. Die Trennstufenzahlen unterscheiden sich dagegen signifikant 
voneinander. Beim Einsatz von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP der 
PGK 63 - 100 µm und einem Volumenstrom des Elutionsmittels von 1 mL/min 
beträgt die Trennstufenzahl 414,72. Eine Trennstufe ist dementsprechend nur 
ca. 0,31 mm hoch. Im Vergleich dazu beträgt die Trennstufenzahl der größeren 
Amberlitepartikel der PGK 250 - 400 µm bei einem Volumenstrom des Elutions-
mittels von 11 mL/min nur 37,40 und somit die Trennstufenhöhe 3,42 mm. Das 
bedeutet, dass sich in derselben Trennsäule bei den kleineren Partikeln das 
Gleichgewicht ca. 11-mal häufiger einstellen kann, als bei den größeren 
Partikeln. Dies führt zu einer schärferen Trennung. 
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• Neodym-Lanthan-Gemisch 
Durch den Einsatz von imprägnierten Amberlitepartikeln der PGK 63 - 100 µm 
kann ein Neodym-Lanthan-Gemisch erfolgreich getrennt werden. Bei der 
Beladung werden 10,0 mg Lanthan und 9,4 mg Neodym vom Extraktionsmittel 
aufgenommen. Die Elution erfolgt stufenweise mit zwei verschiedenen Salz-
säurekonzentrationen (cHCl,1 = 0,2 mol/L und cHCl,2 = 1 mol/L) und einem 
Volumenstrom von 1 mL/min. In Abbildung 86 ist die erfolgreiche Trennung des 
Neodym-Lanthan-Gemischs dargestellt.  
 
 
Abbildung 86: Trennung eines Neodym-Lanthan-Gemischs mittels zer-
kleinerter Amberlitepartikel der PGK 63 - 100 µm imprägniert mit D2EHPA. 
Dargestellt ist die Elementkonzentration β in Abhängigkeit des Elutions-
volumens VElution (cHCl,1 = 0,2 mol/L (pH = 0,7), cHCl,2 = 1 mol/L (pH = 0), 
V̇ = 1 mL/min, h = 12,7 cm, mAmberlite ≈ 10 g). 
 
Auffällig ist, dass durch die niedrig konzentrierte Säure (cHCl,1 = 0,2 mol/L) kaum 
Neodym- oder Lanthanionen eluiert werden. Somit reicht diese Stoffmengen-
konzentration nicht für eine Elution aus. Dies steht in einem Widerspruch zu 
bisher durchgeführten Versuchen (siehe Abbildung 70 oder Abbildung 82). 
Grund hierfür können der geringe Volumenstrom des Elutionsmittels und das 
geringe Elutionsvolumen sein. Der geringe Volumenstrom trägt dazu bei, dass 
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es in der Trennsäule zu einer kontinuierlichen Rückvermischung mit dem 
Großteil der Restflüssigkeit kommt und die Salzsäurekonzentration über einen 
längeren Zeitraum herabgesetzt wird. Das eingesetzte Elutionsvolumen von 
50 mL reicht somit nicht aus, um eine ausreichend hohe 
Stoffmengenkonzentration für eine erfolgreiche Lanthanelution zu erreichen. 
 
Erst durch den Säurewechsel erreicht die Salzsäure eine ausreichend hohe 
Stoffmengenkonzentration und die Elution der Lanthanionen beginnt. Allerdings 
ist der Lanthanpeak breit und klein, was auf eine langsame Lanthanelution 
schließen lässt. Durch die geringe Stoffmengenkonzentration des 
Elutionsmittels stehen anfangs nur wenige H+-Ionen für die Elution der 
Lanthanionen zur Verfügung. Mit steigender Konzentration können mehr 
Lanthanionen eluiert werden. Nach dem Peakmaximum bei einem 
Elutionsvolumen von 58 mL fällt die Kurve wieder ab.  
Nachdem das Elutionsmittel in der Trennsäule eine ausreichend hohe 
Stoffmengenkonzentration für die Elution von Neodymionen erreicht hat, steigt 
die Massenkonzentration der Neodymionen steil auf ein Maximum an und fällt 
anschließend sofort wieder ab. Es kommt zu einer kleinen Überschneidung der 
Elutionskurven von Neodym und Lanthan. Dennoch beträgt die Reinheit der 
abgetrennten Lanthanfraktion ca. 97,4 % und die der Neodymfraktion ca. 
98,4 % (Trennung bei VElution = 70 mL). Es werden jeweils 100 % der Ionen 
Seltener Erdelemente eluiert. 
Die Trennung eines Neodym-Lanthan-Gemischs mit erhöhtem Volumenstrom 
aber der gleichen Amberlitepartikelgröße bringt ähnliche Ergebnisse, welche im 
Anhang D.5 zusammengestellt sind. Eine Trennung ist möglich, aber die Elution 
beginnt früher. Die Trennung eines Neodym-Lanthan-Gemischs mittels 
Amberlitepartikel der PGK 250 - 400 µm ist nicht erfolgreich. Die Ergebnisse 
sind ebenfalls im Anhang D.5 dargestellt. Bei der Trennung eines Neodym-
Lanthan-Gemischs ist daher ist die Partikelgröße des Extraktionsmaterials von 
entscheidender Bedeutung. 
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• Cerium-Lanthan-Gemisch 
Während der Beladung werden 9,91 mg Cerium und 8,05 mg Lanthan durch 
das Extraktionsmaterial aufgenommen. Der erste Trennversuch wird mit jeweils 
50 mL HCl (cHCl,1 = 0,2 mol/L und cHCl,2 = 1 mol/L) und mit einem Volumenstrom 
des Elutionsmittels von 1 mL/min durchgeführt. Der Trennversuch bleibt 
erfolglos (siehe Anhang D.6). 
Nach einer Anpassung der Parameter nach LEE et al. [11] (VHCl,1 = 200 mL, 
cHCl,1 = 0,15 mol/L und VHCl,2 = 50 mL, cHCl,2 = 1 mol/L) und einem Volumen-
strom von 1 mL/min kann eine erfolgreiche Trennung durchgeführt werden 
(Abbildung 87).  
 
 
Abbildung 87: Erfolgreiche Trennung eines Cerium-Lanthan-Gemischs 
mittels Amberlite XAD 7 HP der PGK 63 - 100 µm imprägniert mit D2EHPA. 
Dargestellt ist die Elementkonzentration β in Abhängigkeit des Elutions-
volumens VElution (cHCl,1 = 0,15 mol/L (pH = 0,8), cHCl,2 = 1 mol/L (pH = 0), 
V̇ = 1 mL/min, h = 12,7 cm, mAmberlite ≈ 10 g). 
 
Durch den Einsatz einer Salzsäurekonzentration von 0,15 mol/L kann anfangs 
nur Lanthan mit einer Reinheit von ca. 96,7 % eluiert werden. Wie bereits bei 
der Trennung des Cerium-Lanthan-Gemischs durch unzerkleinerte imprägnierte 
Amberlitepartikel beschrieben, beeinflusst der geringe Volumenstrom des 
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Elutionsmittels und die sehr geringe Säurekonzentration das Elutionsverhalten 
der Lanthanionen. Aufgrund der geringen Säurekonzentration werden die 
Lanthanionen nur sehr langsam eluiert und es entsteht ein sehr breiter 
Elutionspeak. Das Elutionsvolumen der ersten Elutionssäure ist aber 
ausreichend, um den größten Teil der Lanthanionen zu eluieren. 
Nach dem Säurewechsel (cHCl,2 = 1 mol/L) und der damit einhergehenden 
Erhöhung der Säurekonzentration können die Ceriumionen in einer Reinheit 
von 95,24 % eluiert werden. 
 
• Zusammenfassung der Trennversuche 
Die Trennung von binären Gemischen Seltener Erdelementen ist von 
verschiedenen Faktoren abhängig. Eine Abtrennung der Leichten Seltenen 
Erdelementen von Schweren Seltenen Erdelementen ist ohne Probleme 
möglich. Die Partikelgröße des Trägermaterials und der Volumenstrom der 
mobilen Phase haben nur einen geringen Einfluss auf den Trennerfolg, da die 
Eigenschaften der gebildeten Extraktionskomplexe sehr unterschiedlich sind 
und die verschiedenen Ionen mit sehr unterschiedlicher Säurekonzentration 
eluiert werden können. Sind die Eigenschaften der gebildeten 
Extraktionskomplexe ähnlicher, also liegen die Elemente im Periodensystem 
näher beieinander, wird eine Trennung zunehmend schwieriger. Für eine 
erfolgreiche Trennung ist dann der Einsatz kleinerer Amberlitepartikel 
notwendig. Ebenso ist der Einsatz von sehr geringen Konzentrations-
unterschieden zwischen den Elutionssäuren notwendig, da die Elemente bei 
ähnlichen Salzsäurekonzentrationen eluiert werden. 
 
 
4.9 Untersuchung zum Trennverhalten eines Eisen-Lanthan-
Gemischs (mögliche Störkomponenten) 
 
Wie bereits in Kapitel 4.5.7 „Typische Störkomponenten“ untersucht, werden 
sowohl Nickelionen als auch Kupferionen nicht von imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP extrahiert. Allerdings werden Eisenionen vom 
Extraktionsmaterial aufgenommen. In den Versuchen wurde festgestellt, dass 
Eisen sich ähnlich wie das Schwere Seltene Erdelement Thulium verhält. Daher 
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soll durch den Trennversuch festgestellt werden, ob eine Trennung von Eisen 
und Lanthan ebenso möglich ist. Da Eisen in natürlichen Erzvorkommen in 
geringeren Mengen als die Seltenen Erdelemente auftritt, wird ein Eisen-
Lanthan-Gemisch mit einer Massenkonzentration von 8,2 mg/L Eisen und 
121,1 mg/L Lanthan eingesetzt (gesamtes Beladungsvolumen 1200 mL). 
Bei der Extraktion werden 9,7 mg Eisen und 88,7 mg Lanthan vom 
Extraktionsmittel aufgenommen. Obwohl es bei der Lanthanaufnahme nach 
einem Beladungsvolumen von ca. 980 mL zum Durchbruch kommt, werden 
weiterhin Eisenionen aufgenommen (Abbildung 88). 
 
 
Abbildung 88: Durchbruchskurven von Eisen und Lanthan. Dargestellt ist 
die Elementkonzentration β in Abhängigkeit des Beladungsvolumens VBel 
(V̇ = 4,2 mL/min, βLa = 121 mg/L, βFe = 8,2 mg/L, h = 12 cm, unzerkleinertes 
Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA, mAmberlite ≈ 10 g). 
 
Die 2-stufige Elution wird mit 500 mL HCl mit einer Stoffmengenkonzentration 
von 0,5 mol/L und anschließend mit einer Stoffmengenkonzentration von 
0,2 mol/L durchgeführt. Der Volumenstrom des Elutionsmittels beträgt in beiden 
Fällen 11 mL/min. Die Elutionskurven für Lanthan und Eisen sind in     
Abbildung 89 dargestellt. Für eine bessere Anschauung wird die Massenkon-
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zentration der Eisenionen auf einer Sekundärachse mit einer anderen 
Skalierung aufgetragen. 
 
 
Abbildung 89: Trennung eines Eisen-Lanthan-Gemischs durch eine 2-
stufige Elution. Dargestellt ist die Elementkonzentration β in Abhängigkeit 
des Elutionsvolumens VElution (unzerkleinertes Amberlite XAD 7 HP 
imprägniert mit D2EHPA, cHCl,1 = 0,5 mol/L (pH = 0,3), cHCl,2 = 2 mol/L  
(pH = -0,3), V̇ = 11 mL/min, mAmberlite ≈ 10 g). 
 
Lanthan kann erfolgreich aus einem Eisen-Lanthan-Gemisch abgetrennt 
werden. Bei einer Salzsäurekonzentration von 0,5 mol/L wird nur Lanthan 
eluiert. Im Gegensatz dazu werden die Eisenionen nicht mit der 
geringkonzentrierten Salzsäure eluiert und verbleibt in der Säule. Lanthan kann 
zu 100 % eluiert werden. Die Reinheit der abgetrennten Lanthanfraktion beträgt 
99,86 %. Die Elution der Eisenionen beginnt mit dem Säurewechsel. Insgesamt 
werden 64% der Eisenionen eluiert. Der Rest verbleibt in der Säule und muss 
durch eine höher konzentrierte Salzsäure eluiert werden. 
Da sich die Eisenionen wie Ionen Schwerer Seltener Erdelemente verhalten, ist 
eine Trennung von Leichten Seltenen Erdelementen möglich. Bei der 
Abtrennung von Eisenionen von Ionen Schwerer Seltener Erdelemente kann 
dieses Verhalten zu Trennproblemen führen. 
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4.10 Weitere Trägermaterialien 
 
Die Versuche mit imprägniertem Amberlite XAD 7 HP zeigen, dass es mit 
diesem Material möglich ist, binäre Gemische Seltener Erdelemente zu trennen. 
Um den Einfluss des verwendeten Trägermaterials auf eine erfolgreiche 
Trennung von Seltenen Erdelementen zu untersuchen, werden weitere Träger-
materialen mit D2EHPA imprägniert und Versuche mit ihnen durchgeführt. 
Folgende Untersuchungen geben einen kleinen Einblick, welche Eigenschaften 
für die Extraktion von Seltenen Erdelementen wichtig sein können. 
 
 
4.10.1 Lewatit VP OC 1026 
 
Wie bereits im Kapitel 3.1.1 beschrieben, ist Lewatit VP OC 1026 ein 
makroporöses Harz auf Basis von Polystyrol. Als Extraktionsmittel dient ebenso 
wie bei Amberlite XAD 7 HP D2EHPA und wird während des Herstellungs-
prozesses an das Trägermaterial adsorbiert. Der D2EHPA-Gehalt ist mit       
25 - 35 % allerdings herstellungsbedingt geringer als der von imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP (50 %). Da beide Materialien somit die gleichen 
funktionellen Gruppen aufweisen, werden bei der Extraktion der Ionen Seltener 
Erdelemente an Lewatit VP OC 1026 ähnliche Ergebnisse wie bei der 
Extraktion an imprägniertem Amberlite XAD 7 H erwartet. Aufgrund der 
geringen Menge an D2EHPA ist die Aufnahmekapazität der Ionen Seltener 
Erdelemente entsprechend geringer. 
 
• Extraktionskinetik 
Für die Untersuchung der Extraktionskinetik wird eine extrahierte 
Neodymmasse in Abhängigkeit von der Schüttelzeit untersucht (Abbildung 90). 
Die extrahierte Neodymmasse an Lewatit VP OC 1026 steigt mit zunehmender 
Versuchsdauer. Schon nach 10 min Schüttelzeit ist mit (24 ± 3,2) mg/g der 
größte Teil der Neodymionen am Trägermaterial extrahiert. Nach 5 h 
Schüttelzeit steigt die aufgenommen Neodymmasse nur noch wenig an. Nach 
24 h Schüttelzeit beträgt die aufgenommene Neodymmasse (43 ± 5,7) mg/g. 
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Abbildung 90: Vergleich der extrahierten Neodymmasse q in Abhängigkeit 
von der Schüttelzeit tS an Lewatit VP OC 1026 und an unzerkleinertem 
Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA (je Probengefäß: V = 5 mL, 
βi,Nd = 8000 mg/L, mLewatit ≈ 100 mg) 
 
Wird dieser Kurvenverlauf mit dem Extraktionsverhalten von Neodymionen an 
imprägniertem Amberlite XAD 7 HP verglichen, kann prinzipiell ein ähnlicher 
Verlauf festgestellt werden. Die aufgenommene Neodymmasse von 
Amberlite XAD 7 HP beträgt nach 5 h Schüttelzeit (64,7 ± 3,5) mg/g und ist 
damit doppelt so groß wie die von Lewatit VP OC 1026. Dies kann durch den 
30 - 50 % geringeren D2EHPA-Gehalt von Lewatit im Vergleich zum D2EHPA-
Gehalt von Amberlite XAD 7 HP erklärt werden. 
Die pH-Abhängigkeit der Extraktionsmasse von Lewatit VP OC 1026 wird nicht 
untersucht, da der pH-Bereich (0 - 4) durch das Sicherheitsdatenblatt 
vorgeschrieben ist [171]. 
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• Extraktionsisotherme 
Ebenso wie beim imprägniertem Amberlite XAD 7 HP werden die Extraktions-
isotherme von verschiedenen Seltenen Erdelementen extrahiert an 
Lewatit VP OC 1026 ermittelt. Diese Extraktionsisothermen sind in Abbildung 
91 dargestellt. 
 
Abbildung 91: Extraktionsisothermen verschiedener Seltener Erdelemente 
extrahiert an Lewatit VP OC 1026. Dargestellt ist die von 
Lewatit VP OC 1026 extrahierte Masse Seltener Erdelemente q in 
Abhängigkeit von der Gleichgewichtskonzentration βa (je Probengefäß: 
0 ≤ βi ≤ 8000 mg/L, tS = 24 h, mLewatit ≈ 100 mg, V = 5 mL). 
 
Die Extraktionsisothermen von Lanthan und Neodym an Lewatit VP OC 1026 
verlaufen sehr ähnlich. Anfangs steigen die Isothermen steil an. Ab einer 
Gleichgewichtskonzentration von ca. 38 mg/L flachen die Kurven abrupt ab und 
es kommt zu keiner Erhöhung der Aufnahmemassen mehr. Die maximale 
Aufnahmekapazität von Lewatit VP OC 1026 für Lanthan beträgt 
(23,0 ± 0,95) mg/g und ist somit annähernd so hoch wie die maximale Aufnah-
mekapazität für Neodym ((25,5 ± 4,4) mg/g). Bei dem Vergleich der maximalen 
Aufnahmekapazität von Lewatit VP OC 1026 für Neodym mit der maximalen 
Aufnahmekapazität im vorherigen Versuch (qmax,Nd = (43 ± 5,7) mg/g) 
(Abbildung 90) fällt auf, dass die maximale Kapazität in diesem Versuch 
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geringer ist. Dies kann daran liegen, dass es sich bei dem Lewatit VP OC 1026 
um eine andere Charge handelt und sich somit der D2EHPA-Gehalt geringfügig 
ändern kann.  
Die Extraktionsisotherme von Erbium an Lewatit VP OC 1026 verläuft ähnlich 
wie die Isothermen von Neodym bzw. Lanthan. Allerdings ist die maximale 
Aufnahmekapazität von Lewatit VP OC 1026 für Erbium mit (39,7 ± 3,0) mg/g 
wesentlich höher als die maximale Aufnahmekapazität für die beiden anderen 
untersuchten Elemente. Dieses Verhalten entspricht der theoretischen 
maximalen Kapazität nach Gleichung (42). Die theoretisch maximale Kapazität 
(bezogen auf die Masse) ist bei schweren Elementen (höhere Molare Masse) 
höher, da jedes extrahierte Teilchen eine höhere Masse besitzt. Zur 
Bestimmung des Reaktionsmechanismus von der Extraktion von Seltenen 
Erdelementen an Lewatit VP OC 1026 ist ein Vergleich von den experimentell 
ermittelten maximalen Aufnahmekapazitäten zu den theoretisch maximalen 
Aufnahmekapazitäten nach Gleichung (22) bzw. Gleichung (23) für einen 
D2EHPA-Gehalt von beispielhaft 25 % für Lewatit VP OC 1026 in Tabelle 23 
aufgelistet.  
 
Tabelle 23: Vergleich von theoretischen und experimentell bestimmten 
maximalen Aufnahmekapazitäten von Lewatit VP OC 1026 mit einem 
D2EHPA-Gehalt von 25 % für verschiedene Seltene Erdelemente 
Seltene Erdelemente La Nd Er 
qmax,experimentell pro 1 g Lewatit VP OC 1026 in mg/g   23,0   25,5   39,7 
qmax,experimentell pro 1 g D2EHPA in mg/g   92,0 102,0 158,8 
qmax,S pro 1 g D2EHPA nach Gleichung (23) in mg/g 143,6 149,1 173,6 
qmax,S pro 1 g D2EHPA nach Gleichung (22) in mg/g   71,8   74,6   86,8 
 
Wird von einem D2EHPA-Gehalt von 25 % ausgegangen, folgt die Extraktion 
von Ionen Seltener Erdelemente an Lewatit VP OC 1026 dem Reaktions-
mechanismus aus Gleichung (23). 
 
Ein LANGMUIR-Datenfit wie bei imprägniertem Amberlite XAD 7 HP (Abbildung 
67) ist nicht sinnvoll, da die Isothermenverläufe von Seltenen Erdelementen an 
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Lewatit VP OC 1026 keinem LANGMUIR-Verlauf oder anderem typischen 
Isothermenverlauf folgen. 
Aufgrund der unterschiedlichen D2HEPA-Menge in den Extraktionsmaterialien 
wird beim Vergleich der Extraktionsisothermen von Lewatit VP OC 1026 mit 
denen von Amberlite XAD 7 HP die extrahierte Masse nicht auf 1 g 
Extraktionsmaterial sondern auf 1 g D2EHPA bezogen (Abbildung 92). 
 
 
Abbildung 92: Vereinfachte Darstellung der Extraktionsisothermen von 
Erbium und Neodym extrahiert an imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
(LANGMUIR-Fit) und Lewatit VP OC 1026. Dargestellt ist die vom 
Extraktionsmaterial extrahierte Masse Seltener Erdelemente q in 
Abhängigkeit von der Gleichgewichtskonzentration βa (je Probengefäß: 
0 ≤ βi ≤ 8000 mg/L, tS = 24 h, mLewatit/Amberlite ≈ 100 mg, V = 5 mL). 
 
Aus den Daten geht hervor, dass Amberlite XAD 7 HP trotz gleicher Menge an 
D2EHPA mehr Neodym aufnimmt als Lewatit VP OC 1026. Die aufgenommene 
Erbiummasse ist dagegen aufgrund der doppelten Komplexierung bei 
imprägniertem Amberlite XAD 7 HP wesentlich geringer als die bei 
Lewatit VP OC 1026.  
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Anhand der Ergebnisse lässt sich erkennen, dass das Extraktionsverhalten von 
Lewatit VP OC 1026 und imprägniertem Amberlite XAD 7 HP trotz gleicher 
funktioneller Gruppen unterschiedlich ist. Dies bedeutet, dass auch andere 
Faktoren, z. B. Verdünnungsmittel oder Art der Imprägnierung, die 
Elementaufnahme beeinflussen können.  
 
• Trennfaktoren 
Die experimentell ermittelten Trennfaktoren verschiedener binärer Gemische 
sind in Tabelle 24 aufgelistet. Es fällt sofort auf, dass die Schwankungen der 
Messwerte sehr groß sind (Ausnahme Ce/La).  
 
Tabelle 24: Ergebnisse Trennfaktoren Lewatit VP OC 1026 
Gemisch Ce/La Nd/La Tb/La La/Er 
Trennfaktor 2,88 ± 0,08 12,73 ± 5,81 17,95 ± 5,54 36,04 ± 21,15 
 
Diese Schwankungen sind einfach zu erklären. Bei einem Zweikomponenten-
system nimmt Lewatit VP OC 1026 ein Element bevorzugt auf. Das andere 
Element wird kaum aufgenommen. Die Berechnung des Trennfaktors wird 
durch dieses Verhalten sehr beeinflusst, da die Aufnahme und somit die 
gemessene Elementkonzentration des einen Elements gegen Null geht. 
Außerdem haben auch die ICP-Messschwankungen bei diesen geringen 
Messwerten einen großen Einfluss. Durch die Selektivität bereits bei der 
Extraktion ändert sich das prinzipielle Verhalten des Trennapparats bzw. 
Konzepts.  
Für eine Trennung ist dieses Verhalten prinzipiell optimal. Wenn bei einem 
Zweikomponentensystem ein Element nicht aufgenommen wird, ist eine 
Trennung ohne Trennsäule und ohne größeren Aufwand möglich. 
 
 
• Trennsäule 
Die Abbildung 93 zeigt die Durchbruchskurve von Lewatit VP OC 1026 beladen 
mit Neodym (βi,Nd = 100 mg/L, V̇ = 4,2 mL/min). Ab einem Beladungsvolumen 
von ca. 800 mL beginnt der Durchbruch. Die Kurve steigt stetig und flach an.  
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Abbildung 93: Vergleich der Durchbruchskurven von Neodym extrahiert 
an Lewatit VP OC 1026 und an Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit 
D2EHPA bei gleichen Parametern (βi,Nd = 100 mg/L, V̇ = 4,2 mL/min, 
h = 11 cm). Dargestellt ist die Elementkonzentration β in Abhängigkeit des 
Beladungsvolumens VBel. 
 
Beim Vergleich der Durchbruchskurven von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
mit der von Lewatit VP OC 2016 fällt auf, dass der Durchbruch ungefähr nach 
demselben Beladungsvolumen (800 mL) beginnt. Die Massenkonzentrationen 
der Ionen am Säulenausgang der mit imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
befüllten Säule steigt schneller an. Allerdings beginnt diese Kurve ab ca. 
1400 mL abzuflachen. Eine Abflachung der Kurve ist bei Lewatit VP OC 1026 
noch nicht erkennbar. Aufgrund der Messwerte kann aber vermutet werden, 
dass eine Abflachung der Massenkonzentration am Ende dieses Versuchs 
begonnen hat. Obwohl bei der Untersuchung der Extraktionsisothermen eine 
geringere Aufnahmekapazität von Lewatit VP OC 1026 im Vergleich zum 
imprägniertem Amberlite XAD 7 HP festgestellt wurde, ist die Aufnahme-
kapazität bei den Säulenversuchen bei Lewatit VP OC 1026 höher. Am Ende 
des Versuchs beträgt die von Lewatit VP OC 1026 aufgenommen Masse an 
Neodym 129 mg und die von Amberlite XAD 7 HP 108 mg. 
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Anhand der Elutionskurve (siehe Anhang D.7) kann die Trennstufenhöhe für 
Lewatit VP OC 1026 mit 13,66 mm berechnet werden. Verglichen mit den 
Trennstufenhöhen von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP aus Kapitel 4.6.2 
(1,58 - 3,97 mm), ist diese sehr hoch. Die große Trennstufenhöhe ist dem 
breiten Peak (Tailing) geschuldet. Das Tailing kann verschiedene Gründe, z. B. 
unterschiedlich große Partikel oder zu hohe Volumenströme der mobilen 
Phase, haben (siehe Kapitel 2.4.1 VAN-DEEMTER-Gleichung oder Kapitel 4.6.2) 
 
 
4.10.2 Celite-512 
 
In den 1960er Jahren wurde häufig Kieselgur als Trägermaterial verwendet 
[149, 150, 154]. Sie wird daher als mögliches Trägermaterial ebenso 
untersucht. Wie Amberlite XAD 7 HP wird auch sie vor weiteren 
Untersuchungen imprägniert (siehe 3.3.3). 
Wie schon bei imprägniertem Amberlite XAD 7 HP und Lewatit VP OC 1026 
werden zuerst Batchversuche durchgeführt, um die Extraktionsfähigkeit von 
Neodym an Kieselgur zu untersuchen. Dabei werden der reine Ausgangsstoff, 
eine mit D2EHPA imprägnierte Kieselgur sowie eine hydrophobierte Kieselgur 
mit anschließender Imprägnierung untersucht. Die Oberfläche wird 
hydrophobiert, da eine hydrophile Oberfläche schwieriger zu imprägnieren ist 
[99]. Die vier verschiedenen Konzentrationspunkte (βi = (98,3; 951,75; 2932,49; 
7554,0) mg/L) werden unabhängig voneinander dreimal mit dem ICP-
Spektrometer bestimmt. In Abbildung 94 sind die Ergebnisse dargestellt.  
Der Verlauf der Extraktionsisothermen von Neodym an imprägnierter bzw. 
hydrophobierter/imprägnierter Celite-512 ähnelt dem Verlauf der Isotherme von 
Amberlite XAD 7 HP (Abbildung 66). Zwischen den ersten beiden Messpunkten 
ist ein steiler Anstieg der extrahierten Neodymmasse erkennbar. Nach dem 
zweiten Messpunkt ist der Anstieg der extrahierten Masse nicht mehr so groß. 
Allerdings steigt die Neodymmasse bei der imprägnierten Celite-512 deutliche 
höher (qmax = (72,3 ± 1,6) mg/g) als bei der hydrophobierten/imprägnierten 
Celite-512 (qmax = (51,0 ± 1,5) mg/g). Wie erwartet zeigt die unbehandelte 
Kieselgur keine guten Extraktionsergebnisse (qmax = (9,9 ± 0,03) mg/g), da 
keine speziellen funktionellen Gruppen an der Kieselgur vorhanden sind, die die 
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Extraktionsfähigkeit von Neodym an Kieselgur unterstützen. Es ist allerdings 
möglich, dass die Neodymionen durch andere funktionelle Gruppen, z. B. 
Hydroxylgruppen, an der Oberfläche durch unspezifischen Ionenaustausch 
aufgenommen werden. 
 
 
Abbildung 94: Extraktion von Neodym an verschieden behandelten 
Kieselguren (Celite-512). Dargestellt ist die von Celite-512 extrahierte 
Neodymmasse q in Abhängigkeit von der Gleichgewichtskonzentration βa 
(je Probengefäß: 0 ≤ βi,Nd ≤ 8000 mg/L, tS = 24 h, mCelite ≈ 100 mg, V = 5 mL). 
 
Sowohl die imprägnierte als auch die hydrophobierte/imprägnierte Kieselgur 
erreichen höhere Extraktionswerte. Die Hydrophobierung zeigt bei diesen 
Versuchen keinen Vorteil. Wird bei der Reaktion von Neodym an imprägnierter 
Celite-512 vom gleichen Reaktionsmechanismus wie bei imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP ausgegangen (Gleichung (23)), wird die theoretisch 
maximale Kapazität bezogen auf 1 g Trägermaterial (q,theo,Nd = 74,56 mg/g) 
durch die imprägnierte Kieselgur fast erreicht. Obwohl beide Materialien mit der 
gleichen Menge an D2EHPA imprägniert werden, nimmt die imprägnierte 
Kieselgur mehr Neodymionen auf als die hydrophobierte/imprägnierte 
Kieselgur. Dies lässt sich folgendermaßen erklären. Celite-512 besitzt an der 
Oberfläche funktionelle Gruppen (Ionentauscher), welche Neodymionen 
171 
 
aufnehmen. Durch die Imprägnierung werden diese Gruppen nicht zerstört und 
können somit zusätzlich zum D2EHPA Neodymionen aufnehmen. Wird die 
Oberfläche von Kieselgur zunächst hydrophobiert, wird die Ionenaustausch-
fähigkeit dieser Gruppen unterdrückt und es können keine Ionen zusätzlich 
aufgenommen werden. Daher ist die aufgenommene Masse an Neodym 
geringer. Das Vorhandensein weiterer funktioneller Gruppen auf der Oberfläche 
kann bei Mehrkomponentengemischen zu Problemen führen. Da diese Ionen 
durch einen anderen Reaktionsmechanismus aufgenommen werden, 
überlagern sich die verschiedenen Mechanismen und können die Trennleistung 
der Säule negativ beeinflussen. Daher ist der Einsatz von imprägnierter      
Celite-512 ohne Hydrophobierung nicht zu empfehlen. 
Die hohen Extraktionswerte lassen auf einen guten Einsatz zur Trennung von 
Seltenen Erdelementen hoffen. Allerdings ist die Partikelgröße der Celite-512 
zu klein, um mit der Trennsäule effektiv zu arbeiten. Während der 
Säulenversuche ist bei der Durchströmung der Schüttung ein hoher 
Druckverlust aufgetreten. Nach der CARMAN-KOZENY-Gleichung (Gleichung (26)) 
beträgt der berechnete Druckverlust 0,7 bar (d32 = 27 µm und V̇ = 4,2 mL/min). 
Kleinere Partikel in der Schüttung und Abweichungen von den 
Modellvorstellungen können zu einem höheren realen Druckverlust führen. Die 
Schlauchpumpe kann nur unter idealen Bedingungen ein Druckverlust von 
1 bar ausgleichen. 
 
 
4.10.3 Divergan RS 
 
Ebenso wie beim Stoffsystem Kieselgur wird die Extraktionsfähigkeit von 
Neodym an Divergan RS in Batchversuchen untersucht. Dabei werden der 
reine Ausgangsstoff, ein mit D2EHPA imprägniertes Divergan RS und ein 
hydrophobiertes Divergan RS mit anschließender Imprägnierung untersucht. 
Die vier Konzentrationspunkte sind βi = (98,3; 951,75; 2932,49; 7554,0) mg/L. 
Jeder Punkt wird unabhängig voneinander dreimal mit dem ICP-Spektrometer 
gemessen. Die Extraktionsisothermen sind in Abbildung 95 dargestellt. 
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Abbildung 95: Extraktion von Neodym an verschieden behandelten 
Divergan RS. Dargestellt ist die vom Divergan RS extrahierte 
Neodymmasse q in Abhängigkeit von der Gleichgewichtskonzentration βa 
(je Probengefäß: 0 ≤ βi,Nd ≤ 8000 mg/L, tS = 24 h, mDivergan ≈ 100 mg, 
V = 5 mL). 
 
Der Verlauf der Extraktionsisothermen von Neodym an imprägniertem bzw. 
hydrophobierten/imprägniertem Divergan RS ähnelt den Isothermenverläufen 
von Neodym an Amberlite XAD 7 HP (Abbildung 66) und an Celite-512 
(Abbildung 94). Zwischen den ersten beiden Messpunkten ist ein steiler Anstieg 
der Extraktionsmasse zu erkennen. Nach dem zweiten Messpunkt ist der 
Anstieg der extrahierten Neodymmasse geringer. Es ist zu erkennen, dass das 
unbehandelte Divergan RS im Vergleich zu den beiden anderen Materialien 
keine guten Extraktionsergebnisse zeigt. Die maximale extrahierte Masse 
beträgt (18 ± 1,0) mg/g. Obwohl keine speziellen funktionellen Gruppen für die 
Aufnahme von Neodymionen an Divergan RS vorhanden sind, kann es 
Neodymionen aufnehmen. Dies kann bedeuten, dass andere funktionelle 
Gruppen, z. B. Hydroxylgruppen, an der Oberfläche ebenfalls in der Lage sind 
Neodymionen aufzunehmen. Sowohl das imprägnierte als auch das 
hydrophobierte/imprägnierte Divergan RS erreichen höhere Extraktionswerte 
als das unbehandelte Material. Die Hydrophobierung bringt hier einen 
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entscheidenden Vorteil. Die extrahierte Neodymmasse des zuerst 
hydrophobierten und anschließend imprägnierten Divergans RS beträgt 
(70 ± 0,9) mg/g und erreicht damit fast die theoretisch maximale Neodymmasse 
von 74,56 mg/g (Annahme des gleichen Reaktionsmechanismus wie bei 
imprägniertem Amberlite XAD 7 HP). Abweichungen davon können durch 
Messfehler erklärt werden. Obwohl bei der Imprägnierung die gleiche Menge 
D2EHPA verwendet wird, beträgt die extrahierte Neodymmasse von 
imprägniertem Divergan RS nur (54 ± 1,8) mg/g. Dies deutet darauf hin, dass 
das Divergan RS nicht vollständig imprägniert wurde. Da die Massebilanzen 
nach der Imprägnierung ausgeglichen sind, wird vermutet, dass nicht alle 
D2EHPA-Gruppen fest an die Oberfläche gebunden sind. Während der 
Versuche kann sich nicht gebundenes D2EHPA in Wasser lösen und steht 
somit nicht mehr zur Extraktion von Ionen Seltener Erdelemente zur Verfügung. 
Wie in der bereits beschrieben, kann die Imprägnierung von hydrophilen 
Oberflächen schwieriger sein. Daher wird empfohlen, die Oberfläche von 
Divergan RS vor der Imprägnierung zu hydrophobieren. 
 
 
4.10.4 Vergleich aller eingesetzten Trägermaterialien 
 
In Tabelle 25 werden die maximal extrahierten Massen qmax und die 
Standardabweichung s von Neodym extrahiert an verschiedenen Träger-
materialien aufgelistet. Für Celite-512 wird die extrahierte Neodymmasse an 
hydrophobiertem und anschließend imprägniertem Trägermaterial verwendet, 
da sonst die Überlagerung der verschiedenen Aufnahmemechanismen die 
Ergebnisse beeinflussen. Um die Ergebnisse besser mit Lewatit VP OC 1026 
vergleichen zu können, werden auch die aufgenommenen Neodymmassen 
bezogen auf 1 g D2EHPA berechnet. 
Die Extraktinskapazitäten von Amberlite XAD 7 HP und Celite-512 für Neodym 
sind ähnlich hoch und liegen zwischen 102 mg/g und 114 mg/g. Die 
Aufnahmefähigkeit von Lewatit VP OC 1026 ist mit 73 - 100 mg/g etwas 
geringer. Auffällig ist die hohe Extraktionskapazität von Divergan RS 
(qNd = 140 ± 1,8) mg/g. Sie entspricht fast der theoretischen Aufnahmekapazität 
von 149,12 mg/g nach Gleichung (23).  
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Tabelle 25: Maximal extrahierte Neodymmasse qmax und 
Standardabweichung s von Neodym an verschiedenen Trägermaterialien 
Material qmax,S in mg/g qmax,D2EHPA in mg/g 
Unzerkleinertes 
Amberlite XAD 7 HP 
58 ± 1,8 116 ± 3,6 
Amberlite XAD 7 HP 
PGK 40 - 63 µm 
51 ± 3,7 102 ± 7,4 
Amberlite XAD 7 HP 
PGK 250 - 400 µm 
57 ±  2,3 114 ± 4,6 
Lewatit VP OC 1026 25,5 ± 4,4 73 - 100 
Celite-512 51 ± 1,5 102 ± 3,0 
Divergan RS 70 ± 0,9 140 ± 1,8 
 
Obwohl alle Trägermaterialien unterschiedliche Eigenschaften aufweisen, z. B. 
Partikelgröße oder Material, scheint nur das Extraktionsmittel entscheidend zu 
sein. Eine Extraktion von Ionen Seltener Erdelemente ist ohne D2EHPA bei den 
verschiedenen Trägermaterialien kaum möglich. Sobald das Material mit 
D2EHPA imprägniert ist, können Ionen im hohen Maße extrahiert werden.  
Die hydrophobierten Stoffe sollten nicht lange gelagert werden, da die 
angelagerten Siliciumverbindungen durch die Luftfeuchtigkeit hydrolysieren 
können und somit die Oberfläche wieder hydrophil wird [99]. 
Für den Einsatz der Materialien in der Trennsäule sind weitere 
Untersuchungen, z. B. pH-Wert Abhängigkeit oder Bestimmung des 
Trennfaktors, unverzichtbar. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
 
In dieser Arbeit wurde die Trennung von Ionen Seltener Erdelemente mittels 
Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA ausführlich untersucht. Dabei 
wurde das Ausgangsmaterial detailliert charakterisiert. Um den Einfluss der 
Partikelgröße auf die Extraktionsfähigkeit und den Trennerfolg zu untersuchen, 
wurde das Material mittels Trommelmühle zerkleinert. Eine Zerkleinerung 
mittels Trommelmühle und Fraktionierung der Amberlite XAD 7 HP-Partikel ist 
problemlos möglich gewesen. 
In Batchversuchen wurden verschiedene Parameter bestimmt. Mit einer 
Schüttelzeit (Gleichgewichtseinstellung) von 24 h und einem pH-Wert von 3 - 4 
konnten gute Extraktionsergebnisse erzielt werden. Der Einfluss der Partikel-
größe konnte durch die Bestimmung der Extraktionskinetik beobachtet werden. 
Der Einsatz kleinerer Amberlitepartikel führte dazu, dass das Extraktions-
maximum an Ionen Seltener Erdelemente schneller erreicht wurde als beim 
Einsatz größerer Amberlitepartikel. Dies kann damit erklärt werden, dass in 
kleineren Partikeln die Diffusionswege kürzer sind. Bei der Ermittlung der 
Trennfaktoren kann die Partikelgröße eine entscheidende Rolle spielen. Bei 
einem Terbium-Lanthan-Gemisch und bei einem Erbium-Lanthan-Gemisch 
beeinflusste die Amberlitepartikelgröße den Trennfaktor maßgeblich. Beispiels-
weise beträgt der experimentell ermittelte Trennfaktor von Tb/La bei 
imprägniertem unzerkleinertem Amberlite XAD 7 HP (2,5 ± 0,16) und in der 
PGK 63 - 100 µm (13,1 ± 2,7). Bei einem Cerium-Lanthan-Gemisch und einem 
Neodym-Lanthan-Gemisch konnte hingegen kein großer Einfluss der 
Partikelgröße des Trägermaterials auf die Höhe des Trennfaktors erkannt 
werden. Beispielsweise beträgt der experimentell ermittelte Trennfaktor von 
Ce/La bei imprägniertem unzerkleinertem Amberlite XAD 7 HP (3,3 ± 0,29) und 
in der PGK 63 - 100 µm (3,8 ± 0,77).  
Die Batchversuche führten zu einer erfolgreichen Inbetriebnahme einer 
Trennsäule. Erste Versuche zeigten, dass der Volumenstrom der mobilen 
Phase bei der Beladung des Extraktionsmaterials und auch bei der Elution 
einen entscheidenden Einfluss hat. Je schneller die mobile Phase durch die 
Trennsäule befördert wurde, desto geringer war die Aufnahmekapazität. Durch 
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den hohen Volumenstrom werden die Ionen mitgerissen und haben deshalb 
keine Zeit, tief in die Poren zu diffundieren.  
Bei der Elution führt ein hoher Volumenstrom zu breiteren Peaks, da die kurze 
Kontaktzeit zwischen der mobilen und stationären Phase nicht für alle Ionen 
ausreichte, um die Amberlitepartikel zu verlassen. Daher wurden die Ionen 
kontinuierlich eluiert und die Trennleistung der Säule reduziert (geringere 
Trennstufenhöhe).  
Die Untersuchung der lokalen Masseverteilung der extrahierten Ionen in der 
Trennsäule zeigte, dass kleinere Ionen aufgrund der höheren Diffusions-
koeffizienten in größeren Mengen vom Extraktionsmaterial extrahiert wurden. 
Außerdem kann es zu einem Austausch von größeren bereits eluierten 
Lanthanionen mit kleineren Ionen gekommen sein.  
Bei der Trennung verschiedener Zweikomponentensysteme mittels 
Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit D2EHPA in einer Trennsäule konnte erneut 
eine Abhängigkeit des Trennerfolgs von der Partikelgröße des Trägermaterials 
festgestellt werden. Der Einsatz von imprägnierten Amberlitepartikeln der 
PGK 63 - 100 µm führte zu einer erfolgreichen Trennung eines Neodym-
Lanthan-Gemischs. Sogar ein Cerium-Lanthan-Gemisch konnte so getrennt 
werden, obwohl Cerium und Lanthan im Periodensystem direkt nebeneinander 
liegen und somit grundsätzlich sehr schwer voneinander zu trennen sind. 
Mittels imprägniertem unzerkleinertem Amberlite XAD 7 HP war eine Trennung 
dieser beiden Gemische nicht möglich. Erbium-Lanthan-Gemisch konnte mit 
beiden Partikelgrößen erfolgreich getrennt werden.  
Die Versuche zur Wiederverwendbarkeit des Extraktionsmaterials zeigten, dass 
Amberlite XAD 7 HP ohne weiteres regeneriert und wiederholt eingesetzt 
werden kann. Es kam zu keinem Kapazitätsverlust. Phosphormessungen 
zeigten, dass während der Versuche kein Extraktionsmittel ausgewaschen 
wurde. 
Als alternative Trägermaterialien wurden Lewatit VP OC 1026, Celite-512 und 
Divergan RS untersucht. Alle drei Materialien besitzen ein hohes Potenzial für 
erfolgreiche Trennungen. Die Imprägnierung mit D2EHPA von Celite-512 und 
Divergan RS führte zu einer Steigerung der Extraktionskapazität auf bis zu 
(51 ± 1,5) mg/g (Celite-512) bzw. (70 ± 0,9) mg/g (Divergan RS).  
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Säulenversuche mit diesen beiden Materialien waren leider nicht möglich 
gewesen, da die geringe Partikelgröße zu einer hohen Druckdifferenz in der 
Trennsäule führt. Bei Untersuchungen mit Lewatit VP OC 1026 wurde 
festgestellt, dass das Material zwar die gleichen funktionellen Gruppen wie 
imprägniertes Amberlite XAD 7 HP aufweist, aber das Extraktionsverhalten 
dennoch unterschiedlich ist. Im Gegensatz zum imprägniertem 
Amberlite XAD 7 HP nimmt Lewatit VP OC 1026 in den Batchversuchen 
bevorzugt kleinere Ionen auf. Außerdem konnte festgestellt werden, dass 
Lewatit VP OC 1026 bei den Batchversuchen in einem Zweikomponenten-
system die kleineren Ionen in größeren Mengen aufnimmt. Erste Versuche an 
der Trennsäule zeigten Potential für den Einsatz des Trägermaterials bei der 
Trennung von Ionen Seltener Erdelemente. 
 
Die Ergebnisse der Untersuchung von Amberlite XAD 7 HP imprägniert mit 
D2EHPA für den Einsatz als Solvent imprägniertes Harz für die Trennung von 
Ionen Seltenere Erdelemente zeigen das große Potenzial dieser Methode für 
eine großtechnische Anwendung als Alternative zur herkömmlichen Solvent-
extraktion. Weitere Untersuchungen des Materials sind aber unumgänglich wie 
z. B. die Untersuchung der Trennung weiterer binärer Gemische. Durch die 
Optimierung einiger Parameter, vor allem der Säurekonzentration, dem 
Elutionsvolumen und dem Volumenstrom der mobilen Phase, ist es durchaus 
vorstellbar, dass auch weitere binäre Gemische von Seltenen Erdelementen, 
die im Periodensystem nebeneinander liegen, bzw. sogar ternäre Gemische 
getrennt werden können. Auf jeden Fall sind Versuche für eine Vergrößerung 
der Versuchsanlage (Scale-up) notwendig, um die Menge der durchgesetzten 
Volumenströme zu erhöhen. 
Ebenso sind weitere Untersuchungen für den Einsatz alternativer 
Trägermaterialien denkbar. Da alle drei hier verwendeten alternativen 
Trägermaterialien eine hohe Extraktionskapazität aufweisen, sind 
Trennversuche mit entsprechend angepassten Parametern vielversprechend. 
Vor allen bei Lewatit VP OC 1026 sind weitere Untersuchungen sinnvoll, da das 
Material vor der Benutzung nicht erst aufwändig vorbereitet werden muss. Da 
die funktionellen D2EHPA-Gruppen schon während des Herstellungsprozesses 
an der Oberfläche adsorbiert werden, ist keine Imprägnierung notwendig. 
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A. Studentische Arbeiten 
 
Im Rahmen dieser Promotion sind studentische Arbeiten entstanden. Die 
Messdaten dieser Arbeiten wurden teilweise für folgende Abbildungen (siehe 
Tabelle A.1) verwendet. 
 
Tabelle A.1: Übersicht über studentische Arbeiten 
Bearbeiter Abbildung 
Bobby Hampton Abbildung 56 
Abbildung 62 
Lieven Schützenmeister Abbildung 65 
Abbildung 68 
Abbildung 84 
Abbildung 85 
Abbildung 86 
Abbildung 87 
Abbildung D.5 
Abbildung D.6 
Abbildung D.7 
Abbildung D.8 
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B. Anlagen zur Ergänzung - Grundlagen 
B.1 Herstellung von hochreinem Yttriumoxid 
 
Zur Verdeutlichung der Komplexität einer Solventextraktion ist in folgender 
Abbildung die Herstellung von hochreinem Yttriumoxid dargestellt.  
 
 
Abbildung B.1: Schematischer Prozessablauf zur Herstellung von 
hochreinem Yttriumoxid [30] 
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B.2 Berechnung der Diffusionskoeffizienten von Ionen Seltener 
Erdelemente 
 
Die Diffusionskoeffizienten D von Ionen Seltener Erdelemente in Wasser 
können nach Gleichung (B.1) berechnet werden. 
 
D = 
kB ∙ T
6 ∙ π ∙ μ ∙ r
 (B.1) 
 
Der Diffusionskoeffizient D kann bei kugelförmigen Teilchen mit dem Radius r in 
einem Medium der Viskosität μ  unter Einbeziehung der Temperatur T und der 
BOLTZMANN-Konstanten kB berechnet werden. 
Der von den Ionen zurück gelegte Weg kann über das mittlere 
Verschiebungsquadrat x2 in Abhängigkeit der Zeit t nach Gleichung (B.2) 
berechnet werden. 
 
x2̅ = 2 ∙ D ∙ t (B.2) 
 
Bei T = 293,15 K, µ = 0,001 Pa s, kB = 1,38 · 10
-23, rLa = 1,22 · 10-10 m und 
rEr = 8,9 · 10-11 m ergeben sich für Lanthan- bzw. Erbiumionen folgende 
Diffusionskoeffizienten: 
 
DLa = 
kB∙ T
6 ∙ π ∙ μ ∙ r
 = 
1,38 ∙ 10-23 ∙ 293,15 K
6 ∙ π ∙ 0,001 Pa∙s ∙ 1,22 ∙ 10-10 m
 = 1,76 ∙ 10-9  
m2
s
 
DEr = 
kB∙ T
6 ∙ π ∙ μ ∙ r
 = 
1,38 ∙ 10-23 ∙ 293,15 K
6 ∙ π ∙ 0,001 Pa∙s ∙ 8,9 ∙ 10-11 m
 = 2,41 ∙ 10-9  
m2
s
 
 
In einer Sekunde können die Ionen folgende Strecken zurücklegen: 
x̅ La= √2 ∙ D ∙ t =√2 ∙ 1,76 ∙ 10
-9  
m²
s
 ∙ 1s = 59,3 µm 
x̅ Er= √2 ∙ D ∙ t =√2 ∙ 2,41 ∙ 10
-9  
m²
s
 ∙ 1s = 69,4 µm 
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Eine detailliertere Beschreibung der zeitliche Änderung der Konzentration der 
diffundierenden Ionen kann mit dem 2. FICKschen Gesetz2 beschrieben 
werden: 
Kartesische Koordinaten x, y, z: 
∂C
∂t
 = D  ∙ (
∂
2
C
∂x2
 + 
∂
2
C
∂y2
 + 
∂
2
C
∂z2
) (B.3) 
 
Kugelkoordinaten 𝑟, 𝜃, 𝜑 : 
∂C
∂t
 = D ∙ [
∂
2
C
∂r2
+ 
2
r
  ∙ 
∂C
∂r
 + 
1
r2  ∙ sin
2
θ
  ∙ 
∂
2
C
∂φ2
 + 
1
r2
  ∙ 
∂
2
C
∂θ
2
 + 
1
r2
  ∙ cot θ
∂C
∂θ
] (B.4) 
 
Unter der Annahme, dass 
∂
∂φ
 = 
∂
∂θ
  = 0 (eindimensionaler Fluss), die 
Oberflächenkonzentration C0 konstant ist und eine gleichmäßige 
Anfangskonzentration C1 vorliegt, ergibt sich für das 2. FICKsche Gesetz 
folgende Lösung: 
C - C1
C0 - C1
 = 1 + 
2  ∙ R
π
  ∙ ∑
(-1)n
n
∞
n=1
 ∙ sin (
n  ∙ π  ∙ r
R
)   ∙ exp (
-D  ∙ n2  ∙ π2  ∙ t
R
2
) (B.5) 
 
 
  
                                            
2 Mehrer, H.: Diffusion in Solids, 2007, Berlin Heidelberg: Springer-Verlag. 
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C. Anlagen zur Ergänzung - Experimentellen Arbeitens 
 
C.1 Eingesetzte Materialien 
In folgender Tabelle sind die eingesetzten Materialien aufgelistet. 
 
Tabelle C.1: Eingesetzte Materialien 
Material Reinheit Firma 
Aceton 99,5 % Carl Roth 
Amberlite™ XAD 7HP - Rohm und Haas 
Ammoniaklösung 30 % Carl Roth 
Celite-512 - Lehmann&Voss&Co 
Cerium(III)-Nitrathexahydrat 99,0 % Sigma-Aldrich 
D2EHPA 97,0 % Sigma-Aldrich 
Divergan RS - BASF SE 
Dynasylan F8261 97 % Evonik 
Dysprosium(III)-Nitrathydrat 99,9 % Sigma-Aldrich 
Erbium(III)-Nitratpentahydrat 99,9 % Sigma-Aldrich 
Isopropanol ≥ 99,95 % Carl Roth 
Lanthan(III)-Nitrathexahydrat 99,99 % Sigma-Aldrich 
Lewatit VP OC 1026 - Lanxess 
Neodym(III)-Nitrathexahydrat 99,9 % Sigma-Aldrich 
Praseodym(III)-Nitrathexahydrat 99,9 % Sigma-Aldrich 
Salzsäure 37 % Carl Roth 
Salpetersäure 65 % Carl Roth 
Terbium(III)-Nitratpentahydrat 99,9 % Sigma-Aldrich 
Thulium(III)-Nitratpentahydrat 99,9 % Sigma-Aldrich 
Ytterbium(III)-Nitratpentahydrat 99,9 % Sigma-Aldrich 
 
Die verwendeten Standards der Seltenen Erdelemente und des Eisens für die 
ICP OES waren alle Einzelelementstandards der Firma Carl Roth.  
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C.2 Fehlergrenzen von Prüfpipetten 
 
Die Eppendorf-Pipetten werden zur Verdünnung der Proben für die ICP-
Bestimmung verwendet. Da schon kleine Abweichungen beim Pipettieren zu 
Fehlern bei der Konzentrationsbestimmung führen, sind in Tabelle C.2 die 
Fehlergrenzen dieser Pipetten aufgelistet.  
 
Tabelle C.2 Fehlergrenzen eingesetzter Prüfpipetten der Eppendorf AG 
[195] 
 
Pipette 
 
Prüfvolumen 
 
Messabweichung 
systematisch zufällig 
± % ±µL ± % ±µL 
2…20 µL 2 µL 
10 µL 
20 µL 
5 
1,2 
1 
0,1 
0,12 
0,2 
1,5 
0,6 
0,3 
0,003 
0,06 
0,06 
20…200 µL 20 µL 
100 µL 
200 µL 
2,5 
1 
0,6 
0,5 
1 
1,2 
0,7 
0,3 
0,2 
0,14 
0,3 
0,4 
100…1000 µL 100 µL 
500 µL 
1000 µL 
3 
1 
0,6 
3 
5 
6 
0,6 
0,2 
0,2 
0,6 
1 
2 
1…10 mL 1 mL 
5 mL 
10 mL 
3 
0,8 
0,6 
30 
40 
60 
0,6 
0,2 
0,15 
6 
10 
15 
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C.3 Verwendete Parameter der Trommelmühle bei der Zerkleinerung von 
Amberlite XAD 7 HP 
 
In folgender Tabelle sind die Parameter für die eingesetzte Trommelmühle 
aufgelistet.  
 
Tabelle C.3: Parameter der Trommelmühle mit Mahlkörpern aus 
Zirkonoxid 
Parameter Werte Einheit 
Dichte Kugeln 2419,17 kg/m³ 
Dichte Amberlite 1070 kg/m³ 
Volumen Mahlraum 0,00175 m³ 
Mahlkörperfüllungsgrad 0,4 - 
Porosität Kugelschüttung 0,4 - 
Malkörperschüttdichte 1451,5 kg/m 
Malkörperschüttvolumen 0,0007 m³ 
Mahlkörpermasse 1,01605 kg 
Mahlkörperlückenvolumen 0,000280 m³ 
Feststoffmasseanteil 0,167 % 
Wassermasse 233 g 
Amberlitemasse 47 g 
Mahldauern 10; 20; 30; 40; 50; 60; 
120 
min 
Mahlkörpergröße 8 mm 
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C.4 Berechnung der Einwaagen für die Herstellung einer Lösung Seltener 
Erdelemente 
 
Für die Berechnung der Einwaagen werden die Molaren Massen der Seltenen 
Erdensalze benötigt. Anhand dieser Massen kann der Masseanteil w an 
Seltenen Erdelementen mit folgender Gleichung bestimmt werden. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle C.4 aufgelistet. 
 
wSEE = 
MSEE-Salz
MSEE
 (C.1) 
 
Tabelle C.4: Masseanteile Seltener Erdelemente in Nitratsalzen Seltener 
Erdelemente 
Salz Molare Masse  
des Salzes 
in g/mol 
Molare Masse 
SEE 
in g/mol 
Masseanteil 
 
In % 
La(NO3)3∙6H20 433,01 138,91 0,32 
Ce(NO3)3∙6H20 434,23 140,12 0,32 
Pr(NO3)3∙6H20 435,01 140,91 0,32 
Nd(NO3)3∙6H20 438,35 144,24 0,33 
Tb(NO3)3∙5H20 435,02 158,93 0,37 
Dy(NO3)3∙H20 366,53 162,5 0,44 
Er(NO3)3∙5H20 443,35 167,93 0,38 
Tm(NO3)3∙5H20 445,03 168,93 0,38 
Yb(NO3)3∙5H20 449,13 173,05 0,39 
 
Die benötigte Einwaage mSEE-Salz ergibt sich aus dem Produkt der gewünschten 
Massenkonzentration βgeg und dem gewünschten Volumen Vgeg geteilt durch 
den Masseanteil nach Gleichung (C.2). 
mSEE-Salz=
Vgeg ∙ βgeg
wSEE
 (C.2) 
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C.5 Säurestabilität von imprägniertem Amberlite XAD 7 HP 
 
Der Phosphorgehalt der gemessen Probe beträgt (0,22 ± 0,003) mg/L. Das 
bedeutet, dass nach einer Schüttelzeit von 72 h 0,011 mg Phosphor in 50 mL 
HCl (cHCl = 2 mol/L) enthalten sind. Dies entspricht einer D2EHPA-Menge (nach 
Summenformel) von 0,11 mg. Das bedeutet, dass sich ungefähr 0,02 % der 
gesamten D2EHPA-Menge vom Trägermaterial gewaschen wurden. 
Es ist möglich, dass es sich dabei auch um freies D2EHPA handelt, welches 
durch die Imprägnierung nicht fest an die Oberfläche gebunden wurden ist. 
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C.6 Versuchsparameter der Versuche für die Charakterisierung der 
Trennsäule  
 
In Tabelle C.5 sind die Versuchsparameter für die verschiedener Versuche zur 
Charakterisierung der Trennsäule aufgelistet.  
 
Tabelle C.5: Versuchsparameter der Versuche für die Charakterisierung 
der Trennsäule 
Versuch Element cElemente 
in mg/L 
uBeladung 
in 
mL/min 
cSäure 
in 
mol/L  
VSäure 
in mL 
uElution 
in 
mL/min 
Reproduzier-
barkeit 
Neodym 100,92 4,2 1 250 2 
Durchbruchs-
kurve 
Neodym 102,31 2,8 - - - 
Neodym 90,33 4,2 - - - 
Neodym 101,02 11 - - - 
Elution Neodym 95,26 4,2 1 250 2 
 Neodym 93,00 4,2 1 250 11 
 Neodym 94,48 4,2 1 250 1 
Recycling Lanthan 10 x ca. 
100 
11 1 500 11 
 Lanthan 91,21 4,2 1 500 - 
Lokale 
Verteilung 
Lanthan 
Erbium 
98,06 
98,46 
4,2 6 500 - 
 Lanthan 
Terbium 
Erbium 
50,10 
44,99 
51,09 
4,2 6 500 - 
Störkom-
ponente 
Lanthan 
Eisen 
101,84 
8,20 
4,2 0,5 
2 
500 
500 
11 
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C.7 Versuchsparameter für die Trennversuche 
 
In Tabelle C.6, Tabelle C.7 und Tabelle C.8 sind die Versuchsparameter für die 
Trennversuche mit imprägniertem Amberlite XAD 7 HP verschiedener Partikel-
größen aufgelistet. 
 
Tabelle C.6: Versuchsparameter der Trennversuche mit unzerkleinertem 
imprägniertem Ambelite XAD 7 HP 
Element(e) cElemente 
in mg/L 
uBeladung 
in mL/min 
cSäure 
in mol/L 
VSäure 
in mL 
uElution 
 in mL/min 
Lanthan 
Erbium 
102,73 
99,17 
4,2 0,5 
2,5 
450 
450 
4,2 
Lanthan 
Neodym 
44,23 
47,65 
4,2 0,2 
1 
100 
100 
1 
Lanthan 
Cerium 
51,49 
45,85 
4,2 0,15 
1 
100 
100 
1 
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Tabelle C.7: Versuchsparameter der Trennversuche mit zerkleinerten 
imprägnierten Ambelitepartikeln der PGK 63 - 100 µm 
Element(e) cElemente 
in mg/L 
uBeladung 
in mL/min 
cSäure 
in mol/L 
VSäure 
in mL 
uElution 
 in mL/min 
Lanthan 
Erbium 
51,66 
47,78 
4,2 0,5 
2,5 
50 
50 
11 
 48,67 
46,37 
4,2 0,5 
2,5 
50 
50 
1 
Lanthan 
Neodym 
50,56 
47,46 
4,2 0,2 
1 
50 
50 
11 
50,11 
47,05 
4,2 0,2 
1 
50 
50 
1 
Lanthan 
Cerium 
45,59 
41,25 
4,2 0,20 
1 
50 
50 
11 
45,59 
41,25 
4,2 0,15 
1 
200 
50 
11 
 
Tabelle C.8: Versuchsparameter der Trennversuche mit zerkleinerten 
imprägnierten Ambelitepartikel der PGK 250 - 400 µm 
Element(e) cElemente 
in mg/L 
uBeladung 
in mL/min 
cSäure 
in mol/L 
VSäure 
in mL 
uElution 
 in mL/min 
Lanthan 
Erbium 
50,84 
48,27 
4,2 0,5 
2,5 
50 
50 
11 
 48,40 
46,28 
4,2 0,5 
2,5 
50 
50 
1 
Lanthan 
Neodym 
49,93 
48,06 
4,2 0,2 
1 
50 
50 
11 
50,77 
46,54 
4,2 0,2 
1 
50 
50 
1 
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D. Anlagen zur Ergänzung - Ergebnisse 
D.1 Porositätsmessung von Amberlite XAD 7 HP nach verschiedenen 
Zerkleinerungszeiten 
 
Die Partikelporosität ε kann mit den Gleichungen (D.1) bis (D.3) berechnet 
werden:  
 
ε = 
VPore
VPartikel+VPore
 
(D.1) 
 
VPartikel = 
m
ρ
 = 
1 g
1,04 
g
cm³
 = 0,962 cm³ 
(D.2) 
 
VPore = 
∆VPore,i
1000
 
(D.3) 
 
Beispiel für das Ausgangsmaterial Messung 1: 
 
VPore = 
∆VPore,i
1000
 = 
543 mm³
1000
 = 0,543 cm³ 
 
ε = 
VPore
VPartikel + VPore
 = 
0,543 cm³
0,962 cm³+0,543 cm³
 = 0,36 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
225 
 
In Abbildung D.1 ist das Gesamtporenvolumen in Abhängigkeit von den 
Porendurchmessern nach verschiedenen Zerkleinerungszeiten dargestellt.  
 
 
Abbildung D.1: Abhängigkeit des Gesamtporenvolumens von den 
Porendurchmessern bei verschiedenen Zerkleinerungszeiten (Queck-
silberporosimeter vom Typ PASCAL 140) 
 
Wird nur die Partikelporosität (Gesamtporenvolumen) (dp < 4400 nm) 
betrachtet, ändert sich diese durch die Zerkleinerung kaum. Es ist aber deutlich 
erkennbar, dass die Schüttungsporosität (dp > 4400 nm) sich verändert. Der 
Anstieg der Kurven steigt steiler und höher an, je länger die Zerkleinerungszeit 
ist und daher umso kleiner die Partikel werden. Durch die kleineren Partikel 
werden die Schüttungen fluffiger. 
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D.2 Porositätsmessung von Amberlite XAD 7 HP unterschiedlicher 
Partikelgrößenklassen 
 
In Abbildung D.2 und Abbildung D.3 ist das Gesamtporenvolumen in 
Abhängigkeit von den Porendurchmessern verschieden großer 
Amberlitepartikelklassen dargestellt. Die Verläufe der verschieden PGK sind 
alle ähnlich. 
 
 
Abbildung D.2: Vergleich des Porenvolumens in der Abhängigkeit von den 
Porendurchmessern bei Amberlite XAD 7 HP der PGK 63 - 100 µm 
imprägniert mit D2EHPA und nicht imprägniert 
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Abbildung D.3: Vergleich des Porenvolumens in Abhängigkeit von den 
Porendurchmessern bei Amberlite XAD 7 HP der PGK 160 - 250 µm 
imprägniert mit D2EHPA und nicht imprägniert 
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D.3 Berechnung des Diffusionskoeffizienten von Lanthanionen in 
D2EHPA 
 
Der Diffusionskoeffizient von Lanthanionen in D2EHPA (µ = 0,056 Pa · s) bei 
20 °C wird nach Gleichung (B.1) berechnet. 
 
DLa = 
kB∙ T
6 ∙ π ∙ μ ∙ r
 = 
1,38 ∙ 10-23 ∙ 293,15 K
6 ∙ π ∙ 0,056 Pa∙s ∙ 1,22 ∙ 10-10 m
 = 3,14 ∙ 10-11  
m2
s
 
 
 
Die in einer bestimmten Zeit zurückgelegte Strecke wird mit Gleichung (B.2) 
berechnet. 
 
x̅ La= √2 ∙ D ∙ t =√2 ∙ 1,76 ∙ 10
-9  
m²
s
 ∙ 1s = 7,92 µm 
 
x̅ La= √2 ∙ D ∙ t =√2 ∙ 1,76 ∙ 10
-9  
m²
s
 ∙ 600 s = 194,16 µm 
 
x̅ La= √2 ∙ D ∙ t =√2 ∙ 1,76 ∙ 10
-9  
m²
s
 ∙ 86400 s = 2329,91 µm 
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D.4 Konzentrationsverteilung der wässrigen Phase in Abhängigkeit von 
der Höhe der Festbettschüttung 
 
Anhand der lokalen Masseverteilung der Lanthanionen in der Trennsäule und 
der durch Batchversuche ermittelten Extraktionsisothermen, lassen sich 
Aussagen über den Konzentrationsverlauf der wässrigen Phase in der Säule 
treffen (Abbildung D.4).  
 
 
Abbildung D.4: Konzentrationsverteilung der wässrigen Phase ca in 
Abhängigkeit von der Höhe der Festbettschüttung h 
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D.5 Trennung eines Neodym-Lanthan-Gemischs mit zerkleinertem 
Amberlite XAD 7 HP imprägniert mir D2EHPA 
 
In folgenden Abbildungen sind die Trennungen eines Neodym-Lanthan-
Gemischs mittels verschiedener Partikelgrößen des imprägnierten 
Amberlites XAD 7 HP und unterschiedlichen Volumenströmen dargestellt.  
 
 
Abbildung D.5: Erfolgreiche Trennung eines Neodym-Lanthan-Gemischs 
mittels Amberlite XAD 7 HP der PGK 63 - 100 µm. Dargestellt ist die 
Massenkonzentration β der Elemente in Abhängigkeit des Elutions-
volumens VElution (cHCl,1 = 0,2 mol/L (pH = 0,7), cHCl,2 = 1 mol/L (pH = 0), 
V̇ = 11 mL/min). 
 
Die Elution der Lanthanionen beginnt bereits bei einer Salzsäurekonzentration 
von 0,2 mol/L bei einem Elutionsvolumen von 44 mL. Neodymionen werden 
wiederum erst eluiert, nachdem eine stabile Salzsäurekonzentration von 
1 mol/L erreicht wird. Die Reinheit der abgetrennten Lanthanfraktion beträgt 
97,7 % und die der Neodymfraktion 96,8 %. 
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Abbildung D.6: Erfolgloser Trennversuch eines Neodym-Lanthan-
Gemischs mittels Amberlite XAD 7 HP der PGK 250 - 400 µm. Dargestellt 
ist die Massenkonzentration der Elemente β in Abhängigkeit des Elutions-
volumens VElution (cHCl,1 = 0,2 mol/L (pH = 0,7), cHCl,2 = 1 mol/L (pH = 0), 
V̇ = 1 mL/min). 
 
 
Abbildung D.7: Erfolgloser Trennversuch eines Neodym-Lanthan-
Gemischs mittels Amberlite XAD 7 HP der PGK 250 - 400 µm. Dargestellt 
ist die Massenkonzentration β der Elemente in Abhängigkeit des Elutions-
volumens VElution (cHCl,1 = 0,2 mol/L (pH = 0,7), cHCl,2 = 1 mol/L (pH = 0), 
V̇ = 11 mL/min).  
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D.6 Trennung eines Cerium-Lanthan-Gemischs mit zerkleinertem 
Amberlite XAD 7 HP imprägniert mir D2EHPA 
 
In Abbildung D.8 ist ein erfolgloser Trennversuch eines Cerium-Lanthan-
Gemischs dargestellt. 
Mittels der verwendeten Salzsäurekonzentration und dem eingesetztem 
Elutionsvolumen ist es nicht möglich das Gemisch aufzutrennen. 
 
 
Abbildung D.8: Erfolgloser Trennversuch eines Cerium-Lanthan-
Gemischs mittels Amberlite XAD 7 HP der PGK 63 - 100 µm. Dargestellt ist 
die Massenkonzentration β der Elemente in Abhängigkeit des Elutions-
volumens VElution (cHCl,1 = 0,15 mol/L (pH = 0,8), cHCl,2 = 1 mol/L (pH = 0), 
V̇ = 1 mL/min).  
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D.7 Elutionskurve von Lewatit VP OC 1026 
 
Nach der Beladung werden die Neodymionen mit Salzsäure eluiert. Die 
Elutionskurve ist in Abbildung D.9 dargestellt. 
 
 
Abbildung D.9: Elutionskurve von Lewatit VP OC 1026. Dargestellt ist die 
Elementkonzentration β in Abhängigkeit des Elutionsvolumens VElution 
(cHCl = 1 mol/L (pH = 0), V̇ = 11 mL/min). 
